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® Neue N-Acyfsulfonamide, neue Mlschungen aus Herbiziden und Antldots und deren Verwendung 

(§) Safener gegen phytotoxische Nebenwirkungen von Pesti- 
ziden bei Kulturpflanzen sfnd Verbindungen der Formel (I) 
und ihre Salze, 
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worin 

R 1 Wasserstoff, einen Kohlen was serstoff rest einon Kohlen- 
wasserstoffoxyrest, einen Kohlenwasserstoffthiorest oder 
einen HeterocycJylrest, wobei jeder der letztgenannten 4 
Reste unsubstituiert oder durch einen Oder mehrere gleiche 
oder verschtedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, 
Nitro, Amino, Hydroxy, Carboxy, Formyl, Carbonamid, Sulfo- 
namid und Reste der Formel -Z a -R 8 substituiert 1st 
R 2 Wasserstoff oder (C r C 4 )-AJkyl oder 
R 1 und R 2 zusammen mit der Gruppe der Formel -CO-N- den 
Rest eines 3- bis 8gliedrigen gesattigten oder ungesattigten 
Rings bedeuten und 

R 3 bis R 5 , n und m wie In Anspruch 1 definiert slnd. 
Die Verbindungen konnen gerna& dem Verfahren nach 
Anspruch 8 hergestelit werden. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft das tecfanische Gebiet der Pflanzenschutzmktel, vorzugsweise der Safener gegen 
phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden bei Kulturpflanzen; insbesondere betrifft sie Wirkstoff-Anti- 
dot-Kombinationen, die hervorragend fur den Einsatz gegen konkurrierende Schadpflanzen in Nutzpflanzen- 
kulturengeeignetsind 

Bei der Anwendung von Pflanzenbehandlungsmittein, insbesondere von Herbiziden gegen Schadpflanzen in 
Pflanzenkulturen, konnen unerwunschte Schaden an den Kulturpflanzen auftreten. Insbesondere wenn die 
Herbizide mit den Kulturpflanzen nicfat voll vertraglich (seiektiv) sind, lassen sich die Herbizide nur begrenzt 
verwenden. Sie konnen dann nicht oder nur in so geringen Aufwandmengen eingesetzt werden, daB die er- 
wunschte breite herbizide Wirksamkeit nicht gewahrleistet ist Beispielsweise kdnnen viele Herbizide aus der 
Reihe der Sulf onylharnstoffe nicht seiektiv in Mais eingesetzt werden. Es ist daher wunschenswert, eme Phytoto- 
xizitat der Herbizide an den Kulturpflanzen moglichst zu venneiden oder zu verringera Verbindungen, welche 
geeignet sind, phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden an Kulturpflanzen zu reduzieren werden Safener 
oderAntidotsgenannt , „, . „ . 

Aus US-A-3498780 sind 1,4-substituierten Arylsulfonamide und deren herbizide Wirkung im Vonuiflaurver- 
fahren bekannt US-A-4266078 beschreibt den Einsatz von N-Acylsulfonamiden als Safener fur im Vorauflauf 
einzusetzende Thiocarbamat- und Halogenacetanilid-Herbizide; ein Einsatz als Safener fur im Nachauflauf 
wirksame Herbizide ist daraus nicht bekannt In US-A-4434000 werden ferner N-Benzolsulfonyl-carbamate als 
Safener fur Harnstoff-Herbizide beschrieben. Aus EP-A-3654S4, EP-A-597807 und EP-A-600836 sind bereits 
N-Acylsulf amoylphenylharnstoff e und deren Anwendung als Safener fur diverse Herbizidklassen bekannt 

Ganz unerwartet haben neue experimentelle Arbeiten gezeigt daB NKA(grlsulfamoylphenyl)-au^amide 
hervorragend dazu geeignet sind, phytotoxischen Nebenwirkungen von im Nachauflauf einsetzbaren Herbizi- 
den, z. B. den als Acetolactatsynthase-hemmer (ALS-Hemmstoff e) wirkenden Sulfonylharnstoff en oder Imidazo- 
linonen oder den Fettsaurebiosyntheseinhibitoren wie den (Hetero)Aryloxyphenoxycarbons§uredenvaten, an 
Kulturpflanzen wie beispielsweise Mais deutlich zu vermindern oder ganz aufzuheben. 

ErfindungsgemaB einzusetzende Safenerwirkstoffe sind Verbindungen der Forme! (I) und ihre Salze, 



w r orin 

ri Wasserstoff, einen Kohlenwasserstoffrest einen Kohlenwasserstoffoxyrest, einen Kohlenwasserstoffthiorest 
oder einen Heterocyclylrest wobei jeder der letztgenannten 4 Reste unsubstituiert oder durch einen oder 
mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Qrano, Nitro, Amino, Hydroxy, Carboxy, 
Formyl, Carbonamid, Sulfonamid und Reste der Formel -Z*-R a substituiert ist, wobei jeder Kohlenwasser- 
stofftefl vorzugsweise 1 bis 20 C-Atome aufweist und ein C-haWger Rest R l inklushre Substhuenten vorzugswei- 
se 1 bis 30 C-Atome aufweist, 

R 2 Wasserstoff oder (Q-C^Alkyl, vorzugsweise H, oder ^ 

R 1 und R 2 zusammen mit der Gruppe der Formel -CO-N- den Rest ernes 3- bis 8-ghedngen gesSttigten Oder 
ungesattigten Rings und 

R 3 im Falle daB n» 1 ist oder die R s unabhangig voneinander, im Falle daB n groBer als 1 ist, jeweils Halogen, 
Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Carboxy, Fonnyl CONH* SO2NH2 oder einen Rest der Formel -Z D - R°, 
R* Wasserstoff oder (Q -C4)- Alkyl, vorzugsweise H, . „ M . 0 j0 . , w . n UolAffAfl 

R 5 im Falle daB n « 1 ist, oder (He R 5 unabhangig voneinander, im Falle daB n groBer als 1 1st, jeweils Halogen, 
Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Carboxy, CHO, CONH2, SO2NH2 oder einen Rest der Formel -Z c -R c , 
R a einen Kohlenwasserstoffrest oder einen Heterocyclylrest, wobei jeder der beiden letztgenannten Reste 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, 
Nitro, Amino, Hydroxy, Mono- und Di{(Ci-C4)-alkyI>amino substituiert ist, oder einen Alkytrest m dem 
mehrere, vorzugsweise 2 oder 3, nicht benachbarte CHrGruppen jeweils durch ein Sauerstoff atom ersetzt sind, 
R b , R c unabhangig voneinander einen Kohlenwasserstoffrest oder einen Heterocyclylrest, wobei jeder der 
beiden letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus 
der Gruppe Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Phosphoryl Halogen-(Ci-C4)-alkoxy, Mono- und Di- 
[(Q-C^alk^araino substituiert ist, oder einen Alkyirest, in dem mehrere, vorzugsweise 2 oder 3, nicht 
benachbarte CHrGruppen jeweils durch ein Sauerstoff atom ersetzt sind, ^ „ 

Z* eine divalente Gruppe der Formel -0-, -S-, -CO-, -CS-, -CO-O-, -CO-S-, -O-CO-, 
_ S -CO-, -SO-, -SOa-, — NR*-, -CO-NR*-, -NR»-CO-, -S0 2 -NR # - oder -NR # -S0 2 -, 
wobei die rechts angegebene Bindung der jeweiligen divalenten Gruppe die Bindung zum Rest R* ist und wobei 
die R* in den letztgenannten 5 Resten unabhangig voneinander jeweils H, (d — Ci>Alkyl oder Halo-(Ci — dj-al- 

kylbedeuten, _ 
Z°, TP unabhangig voneinander eine direkte Bindung oder eine divalente Gruppe der Formel — O— , — S— , 



DE 196 21 522 Al 



-CO-, -CS-, -CO-O-, -CO-S-, -0-CO-, -S-CO-, -SO-, -S0 2 -, — NR*-, -SO2-NRN 
— NR*— SO2— , — CO— NR*- oder — NR*— CO— , wobei die rechts angegebene Bindung der jeweiligen diva- 
Ienten Gruppe die Bindung zum Rest R b bzw. R c ist und wobei die R* in den letztgenannten 5 Resten unabhangig 
voneinander jeweils H, (Q — Q)- AlkyI oder Halo^Ci — CUJ-alkyl bedeuten, 

n eine ganze Zahl von 0 bis 4, vorzugsweise 0, 1 oder 2, insbesondere 0 oder 1, und 5 
m eine ganze Zahl von 0 bis 5, vorzugsweise 0, 1, 2 oder 3, insbesondere 0, 1 oder 2, bedeuten. 

In der Formel (I) und den im folgenden verwendeten Formeln kdnnen die Reste Alkyl, Aikoxy, Haloalkyl 
Haloalkoxy, Alkylamino und Alkylthio sowie die entsprechenden ungesattigten und/oder substituierten Reste im 
Kohlenstoffgeriist jeweils geradkettig oder verzweigt sein. Wenn nicht speziell angegeben, sind bei diesen 
Resten die niederen Kohlenstoffgeruste, z. B. mit 1 bis 4 C-Atomen bzw. bei ungesattigten Gruppen mit 2 bis 4 10 
C-Atomen, bevorzugt Alkyireste, auch in den zusammengesetzten Bedeutungen wie Aikoxy, Haloalkyl usw., 
bedeuten z. B. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl n-, i-, t- oder 2-Butyl Pentyle, Hexyle, wie n-Hexyi, i-Hexyl und 
1,3-DimethyIbutyl Heptyle, wie n-Heptyle, 1-Methylhexyl und 1,4-Dimethylpentyl; Cycloalkyl bedeutet ein 
carbocyclisches gesattigtes Ringsystem, beispielsweise mit 3 bis 8 Ringatomen, z. B. Cyclopropyl Cyclobutyl 
Cyclopentyl Cyciohexyl usw.; Alkenyl-, Alkinyl- und Cycloalkenyireste haben die Bedeutung der den Alkyl- bzw. 15 
Cycloalkylresten entsprechenden m8ghchen ungesattigten Reste; Alkenyl bedeutet z. B. Ailyi, 1-Methyiprop- 
2-en-l-yl 2-MethyI-prop-2-en- 1 -yl, But-2-en-l-yl But-3-en-l-yl Methyl-but-3-en-l-yi und l-Metbyl-but-2-en- 

1- yl; Cycloalkenyl ist beispielsweise Cyclopentenyl oder Cydohexenyi; Alkinyl bedeutet z. B. Propargyl But- 

2- in-l-yl But-3-in-l-yl oder 1 -Methyi-but-3-in- 1 -yL Alkenyl in der Form "(Cs—C*)- Alkenyl" oder ^3— Ce)- Alke- 
nyl" bedeutet vorzugsweise einen Alkenylrest mit 3 bis 4 bzw. 3 bis 6 C-Atomen, bei dem die Doppelbindung 20 
nicht an dem C-Atom liegt, das mtt dem Qbrigen MolekGlteil der Verbindung (I) verbunden ist ("yi"-Position). 
Entsprechendes gilt fur (C3— Q)-Alkinyl usw. 

Halogen bedeutet beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod Haloalkyl, -alkenyl und -alkinyl bedeuten durch 
Halogen, vorzugsweise durch Fluor, Chlor und/oder Brom, insbesondere durch Fluor oder Chlor, teilweise oder 
vollstandig substituiertes Alkyl, Alkenyl bzw. AHdnyi, z. B. CF3, CHF2, CH2F, CF3CF2, CH2FCHCI2, CCb, CHCI2, 25 
CH2C H2CI; Haloalkyl ist z. B. OCF3, OCHF2, OCH 2 F, CF3CF2O, OCH2CF3 und OCH^HzQ; entsprechendes 
gilt fur Haloalkenyl und andere durch Halogen substituierte Reste. 

Ein Kohlenwasserstoff rest ist ein geradkettiger, verzweigter oder cyclischer und gesattigter oder ungesattig- 
ter aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest, z. B. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl 
oder Aryl, vorzugsweise Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit bis zu 12 C-Atomen oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 30 
Ringatomen oder Phenyl; entsprechendes gilt fur einen Kohlenwasserstoff oxy- oder Kohlenwasserstoffthiorest 

Aryl bedeutet ein mono-, bi- oder polycyclisches aromatisches System, beispielsweise Phenyl, Naphthyi, 
Tetrahydronaphthyi, Indenyi; Indanyl, Pentalenyi, Fluorenyl und ahnliches, vorzugsweise Phenyl; Aryloxy be- 
deutet vorzugsweise ein dem genannten Arylrest entsprechender Oxy-Rest, insbesondere Phenoxy. 

Heteroaryl oder ein heteroaromatischer Rest bedeutet ein mono-, bi- oder polycyclisches aromatisches 35 
System, in dem mindestens 1 Ring ein oder mehrere Heteroatome enthalt, beispielsweise Pyridyl, Pyrimidinyl, 
Pyridazinyl, Pyrazinyl, Urienyl Thiazolyi, Oxazolyi, Furyi, Pyrrolyi, Pyrazolyl und ImidazofyL Im substituierten 
Fall werden insbesondere auch bicyclische oder polycyclische aromatische oder mh cycioaJiphatischen Ringen 
anellierte Verbindungen, z. B. Chinolinyl, Benzoxazolyl eta eingeschlossea Heteroaryl schlieBt auch einen 
heteroaromatischen Ring ein, der vorzugsweise 5- oder 6giiedrig ist und 1,2- oder 3 Heteroringatome, insbeson- 40 
dere aus der Gruppe N, O und S enthalt Im substituierten Fall kann der heteroaromatische Ring auch benzokon- 
densiertsein. 

Ein heterocyclischer Rest (Heterocyclyl) oder Ring (Heterocyclus) kann gesattigt, ungesattigt oder heteroaro- 
matisch sein; er enthalt ein oder mehrere Heteroringatome, vorzugsweise aus der Gruppe N, O und S; vorzugs- 
weise ist er ein aliphatischer Heterocyclyirest mit 3 bis 7 Ringatomen und bis zu 3 Heteroringatomen oder ist ein 45 
heteroaromatischer Rest mh 5 oder 6 Ringatomen und bis zu 3 Heteroringatomen. Der Rest kann z, B. ein wie 
oben definierter heteroaromatischer Rest oder Ring sein oder ist ein partiell hydrierter Rest wie Oxiranyl, 
Pyrrolidyl, Piperic^rl, Piperazinyl, Dioxolanyi, Morpholinyl, TetrahydrofuryL Als Substituenten f Or einen substitu- 
ierten heterocydischen Rest kommen die weiter unten genannten Substituenten in Frage, zusatzlich auch Oxo. 
Die Oxogruppe kann auch an den Heteroringatomen, die in verschiedenen Oxidationsstufen existieren kdnnen, 50 
z. B. bei N und S, auftreten. 

Sind Substitutionen definiert durch "einen oder mehrere Reste aus einer Gruppe von Resten" beinhaltet dies 
sowohl die Substitution durch einen oder mehrere gleiche Reste als auch die einf ache oder mehrfache Substitu- 
tion durch unterschiedHche Reste. 

Substituierte Reste, wie substituierte Kohlenwasserstof freste, z. B. substitutiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, 55 
Phenyl und Benzyl, oder substituiertes Heterocyclyl, bedeuten beispielsweise einen vom unsubstttuierten Grund- 
korper abgeleiteten substituierten Rest, wobei die Substituenten beispielsweise einen oder mehrere, vorzugs- 
weise 1, 2 oder 3 Reste aus der Gruppe Halogen, Aikoxy, Haloalkoxy, Alkylthio, Hydroxy, Amino, Nitro, Cyano, 
Azido, Alkoxycarbonyi, Alkylcarbonyl, Formyl, Carbamoyl, Mono- und Dialkylaminocarbonyl, substituiertes 
Amino wie Acyiamino, Mono- oder Dialkylamino, und Alkyisulfinyl, Haloalkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Haloalkyl- 60 
sulfonyi und, im Falle cyclischer Reste, auch Alkyl und Haloalkyl sowie den genannten gesattigten kohlenwasser- 
stoffhaltigen Resten entsprechende ungesattigte aliphatische Reste, wie Alkenyl, Alkinyl, Alkenyloxy, Alkinyloxy 
etc. bedeuten. Bei Resten mit C-Atomen sind solche mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere 1 oder 2 C-Atomen, 
bevorzugt Bevorzugt sind in der Regel Substituenten aus der Gruppe (Halogen, z. B. Fluor und Chlor, 
(Ci —C4>- Alkyl vorzugsweise Methyl oder Ethyl, (Q — Q>-Haloalkyl, vorzugsweise TOfluormethyl, (d — C4>A1- 65 
koxy, vorzugsweise Methoxy oder Ethoxy, (Ci— C^Haloalkoxy, Nitro und Cyano. Besonders bevorzugt sind 
dabei die Substituenten Methyl, Methoxy und Chlor. Gegebenenfalls substituiertes Phenyl ist vorzugsweise 
Phenyl, das unsubstituiert oder ein- oder mehrfach, vorzugsweise bis zu dreifach durch gleiche oder verschiede- 
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ne Reste aus der Gruppe Halogen, (C1-C4)- Alkyl, (Ci-C<)- Alkoxy, (Ci-C^Halogenalkyl, (Ci-CO-Halogen- 
alkoxy und Nitro substituiert ist, z. B. o-, m- und p-Tolyl, Dimethyiphenyie, 2-, 3- und 4-Cfclorphenyl, 2-, 3- und 
4-Trifluor- und -Trichlorphenyi, 2,4-, 3,5-, 2,5- und i^Dichlorphenyto-.m-undp-Methoxyphea^. 

Mono- oder disubstituiertes Amino bedeutet einen chemisch stabilen Rest aus der Gruppe der substituierten 
Aminoreste, welche beispielsweise durch einen bzw. zwei gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Alkyl, 
Alkoxy, Acyl und Aryl N-substituiert sind; vorzugsweise Monoalkylamino, Dialkylamino, Acylamino, Arylamino, 
N-AJkyi-N-arylamino sowie N-Heterocyclen; dabei sind Alkylreste mit 1 bis 4 OAtomen bevorzugt; Aryl ist 
dabei vorzugsweise Phenyl oder substituiertes Phenyl; fur Acyl gilt dabei die weiter unten genannte Definition, 
vorzugsweise (Q -C4>AIkanoyL Entsprechendes gilt fur substituiertes Hyriroxylamino oder Hydrazine 

Gegenstand der Erflndung sind auch afle Stereoisomeren, die von Fonnel (I) umfaBt sind, und deren Gemische. 
Solche Verbindungen der Formel (I) enthalten ein oder mehrere asymmetrische C-Atome oder auch Doppelbin- 
dungen, die in der allgemeinen Forme! (I) nicht gesondert angegeben sind. Die durch ihre spezifische Raumform 
definierten moglichen Stereoisomeren, wie Enantiomere, Diastereomere, Z- und E-Isomere sind alle von der 
Forme! (I) umfaBt und kdnnen nach ublichen Methoden aus Gemischen der Stereoisomeren erhalten oder auch 
durch stereoselective Reaktionen in (Combination mit dem Einsatz von stereochemisch reinen Ausgangsstoffen 
hergestelltwerden. vtti/ . 

Die Verbindungen der Formel (I) kdnnen Salze bilden, bei denen der Wasserstoff der — SO2— NH-Gruppe, 
d. h. im Falle von R 4 «H, oder auch andere acide Wasserstoff atome (z. B. aus COOH u. a.) durch ein fur die 
Landwirtschaft geeignetes Kation ersetzt wird Diese Salze sind beispielsweise MetaEsalze; vorzugsweise Alka- 
li- oder Erdalkalisalze, insbesondere Natrium- und Kaliumsalze, oder auch Ammoniumsalze oder Salze mit 
organischen Aminen. Ebenso kann Salzbildung durch Anlagerung einer Saure an basische Gruppen, wie z. B. 
Amino und Alkylamino, erfolgen. Geeignete Sauren hierfur sind Starke anoi^anische und organische Sauren, 
beispielsweise HCI, HBr, H 2 S0 4 oder HNO3. 

Aus GrQnden der hoheren Saf enerwirkung und/oder besseren Herstellbarkeit sind erfindungsgemaBe Verbin- 
dungen der Formel (I) oder deren Salze von naherem Interesse, worm 

R 1 Wasserstoff, (Ci-Ci 2 >-AIkyi, (C 2 -Ce)-Alkenyl, (C2-C$)-Alkmyl, (Cs-CsK^cloalkyl, (Cs-CsKycloalke- 
nyi, (Q-Cs)- Alkoxy, (Q-Q)-Alkenyioxy, (C*-C^Alkinyloxy, (Ca-CsK^oalkoxy, (C 3 -Cs)-Cycloalken- 
yloxy, (Ci-Ce)-Alkylthio f (Q-Q)-Alkenylthio, (C 2 -Ce)-Alkinylthio, (Cs-Cs^Cycloalkylthio, (C 3 -Ce)-Cyclo- 
alkenylthio, Aryl oder Heterocyclyl mit 3 bis 8 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O 
und S, wobei jeder der letztgenannten 17 Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder 
verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Carboxy, Fonnyl, Carbonamid, 
Sulfonamid und Reste der Formel — Z a — R a substituiert ist, 
R 2 Wasserstoff oder (d - C4)- Alkyl, vorzugsweise H, oder 

R* und R 2 zusammen mit der Gruppe der Fonnel -CO-N- den Rest eines 3- bis 8-gliedrigen gesattigten oder 
35 ungesattigten heterocydischen Rings, der neben dem N-Atom der Gruppe der Formel — CO— N— noch 1 oder 
2 He teroatome aus der Gruppe N, O und S enthalten kann, und 

R 3 , im Falle daB n » 1 ist, oder die R 3 unabhangig voneinander, im Falle daB n grdBer als 1 ist, jeweils Halogen, 
Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, PhosphoryL Carboxy, CHO, CONH* S0 2 NH 2 oder einen Rest der Formel 
-Z b -R b , 

40 R 4 Wasserstoff oder (C1-C4)- Alkyl, vorzugsweise H, 

R 5 ,im Falle daB n -» 1 ist, oder die R 5 unabhangig voneinander, im Falle daB n grdBer als 1 ist jeweils Halogen, 
Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Carboxy, Phosphoryl, CHO, CONH& S0 2 NH 2 oder einen Rest der Formel 
— Z c — R c 

Rt (Q -Cs)- Alkyl, (Ca-CeXycloalkyl, (C 2 -C*)-AIkenyl, (Q-CeK^ycloalkenyl, (^-(^-Alkinyl, Phenyl oder 
45 einen Heterocycrylrest mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O und S, wobei 
jeder der 7 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste 
aus der Gruppe Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Mono- und Di-[(Ci-C4)-alkyI}-amino substituiert ist, 
oder einen Alkylrest, in dem mehrere, vorzugsweise 2 oder 3, nicht benachbarte CH2-Gruppen jeweils durch ein 
Sauerstoff atom ersetzt sind, 

50 R b , R c unabhangig voneinander (Ct-C^Alkyl, (Cs-C^-Cycloalkyi, (C 2 -Ci)-AIkenyi, (C 3 -Q)-CydoaIkenyI, 
(Qj— Cs)-Alkinyl, Phenyl oder einen Heterocyclylrest mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus 
der Gruppe N, O und S, wobei jeder der 7 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Phosphoryl, Halogen- 
(Ci-Q)-alkoxy, Mono- und Di-[(Ci-C4)-alkyl>amino substituiert ist, oder einen Alkylrest, in dem mehrere, 

55 vorzugsweise 2 oder 3, nicht benachbarte CHr-Gruppen jeweils durch ein Sauerstoff atom ersetzt and, 

Z 1 eine divalente Gruppe der Formel -0-, -S-, -CO-, -CS-, -CO-O-, -CO-S-, -O-CO-, 
— S— CO-, —SO-, — S0 2 — , — NR*-, — CO— NR*- oder -NR*-CO— , wobei die rechts angegebene Bin- 
dung der jeweiligen divalenten Gruppe die Bindung zum Rest R* ist und wobei die R* in den letztgenannten 
beiden Resten unabhangig voneinander jeweils H, (Ci — C4>-Alkyl oder (Ci — C-O-Haloaikyi bedeuten, 



30 



60 




lenten Gruppe die Bindung zum Rest R b bzw. R c ist und wobei die R* in den letztgenannten 5 Resten unabhangig 
voneinander jeweils H, (Ci — C^-Alkyl oder (Ci— C^Alkyl bedeuten, 
65 bedeuten. 

Von besonderem Interesse sind erfindungsgemaBe Saf ener der Formel (I) oder deren Salze, worm 
R 1 Wasserstoff, (Ct-Q 2 >-Alkyl, (C 2 -Q»)-Alkenyl, (C 2 -C«)-Alkinyl, (C 3 -Cs)-Cycloalkyl, (C 3 -CB>Cyctoalke- 
nyl, (C,-C«)- Alkoxy, (C2-Ce)-Alkenyloxy, (C^QJ-Alkinyioxy, (Ca-CeH^ycloalkoxy, (Cj-CgVCycIoalken- 
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yloxy, (Ci-C6)-Alkylthio, (C 2 -Q)-Alkenykhio, (C 2 -d)-Alkmyitliio, (C 3 -Q>Cydoalkyithio, (C 3 -Q)-Cycio- 
alkenylthio, Phenyl oder Heterocyclyl mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N, 
O und S, wobei jeder der vorstehenden C-haltigen Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, vorzugs- 
weise bis zu drei gleiche oder verschiedene Subsdtuenten aus der Gruppe Halogen, Nitro, Cyano, Amino, 
Hydroxy, (Ci — Cg)-Alkoxy, worin eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei nicht benachbarte CHrGruppen 5 
durch Sauerstoff ersetzt sein kdnnen, (Ci-C 8 >AlkyIthio, (Q-Ce^Alk^sulfinyi, (d— d)-AIky!sulfonyl, 
(C 2 -Cs)-Alkenyloxy, (C 2 -Q>AIkenyhhio f (C 2 -d)-Alkinyloxy, (C 2 -C*)-Alkmyithio, (C 3 -C 7 )-CycloalkyI, 
(d-OJ-Cydoalkenyi, (C3-C 7 )-Cycloalkoxy, (C 3 -d)<ycloalkenyloxy, Mono- und Di^(Q-C4)-alk^aniino, 
t(Ci-Cs)-Alkoxy>carbonyl, [(C 2 -Q)-Alkenytoxy]-carbonyl, [(d-d]hAlldnyloxy]-carbonyl, [(Ci-CsJ-Alkyl- 
thioj-carbonyi, [(Q — Cg^AIkyli-carbonyl, [(C 2 — Cg^Alkenylfcarbonyl, [(C 2 — Q^AlkmyfJ-carbonyl, Phenyl, 10 
Phenyl-(Ci— Ce)-alkoxy, Heterocyclyl mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N, 
0 und S und im Falle cyclischer Reste auch (Q — Qji-Alkyl substituiert sind, wobei jeder der 25 letztgenannten 
Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, Nitro, Amino, Cyano und 
Hydroxy substituiert ist, 

R 2 Wasserstoff oder (Ci — C<)-Alkyi, vorzugsweise H, oder 15 
R 1 und R 2 zusammen mit der Gruppe der Formel — CO— N— den Rest eines 5- bis 6-gliedrigen gesattigten oder 
ungesittigten heterocyclischen Rings, der neben dem N-Atom der Gruppe der Formel — CO— N— noch 1 
Heteroatom aus der Gruppe N, O und S enthalten kann, und 

R 3 , R 5 jeweOs gleiche oder verschiedene Reste, welche unabhangig voneinander Halogen, Nitro, Amino, Hy- 
droxy, Cyano, Sulfamoyl (Ci -Cs)-Alkyi, (C 3 -Q)-qycIoalkyi, (d-d^Alkenyl, (C 2 -Q)-Alkinyl, (Ci -C 8 )-A1- 20 
koxy, (C 2 — Cg)-Alkenyloxy, (C 2 — Cg)-Alkinyloxy, Mono- oder Di-{(d — QJ-Alkylj-aminosulfonyl (Ci-C 8 )-Al- 
kylthio, (Ci-Q^Alkylsulfinyl, (Ci-d)-Alkylsulfonyl, (Ci-d)-AlkoxycarbonyI, (Ct-Ce>-Alkjithiocarbonyl, 
(Ci— CsJ-AJkylcarbonyL wobei jeder der letztgenannten 15 Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, 
vorzugsweise bis zu drei gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Halogen-(Ci— Ce^alkoxy, 
Phosphoryl, Nitro, Amino, Cyano, Hydroxy, (Ct -Ca)-Alkoxy f worin eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu drei 25 
nicht benachbarte CHs-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sein kdnnen, und im Falle cyclischer Reste auch 
(Ci -C4)-Alkyi und (Q - C^-Haloalkyl substituiert ist, 
bedeuten. 

Von besonderem Interesse sind erfindungsgemaBe Safener der Formel (I) oder deren Salze, worin 
R l Wasserstoff, (Ci-Cg)-Alkyl, (C 2 -C6>-Alkenyl, (C 2 -d)-Alkinyl, (C 3 -d)-Cycloalkyl, (Q-Ce^CycloalkenyL 30 
(Ci-Ce)-Alkoxy, (C 2 -Ce)-AIkenyk>xy, (C 2 -Ce)-Alkinyloxy, (C 3 - d)-Cycloalkoxy, (Cs-Cej-Cycloalkenjdoxy, 
(Ci-Ce)-Alkylthio, (C 2 -Ce)-Alkenylthio, (C 2 -C6)-Alkinylthio, (C 3 -Q)-Cycloall^lthio, (d-Ce>Cycioalken- 
yithio, Phenyl oder Heterocyclyl mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O und 
S, wobei jeder der 17 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschie- 
dene Substituenten aus der Gruppe Halogen, Cyano, (Q — Ce)-Alkoxy, (d — Ce)-Alkylthio, (Ci — d)-Alkylsulfi- 35 
nyl (Ci -C4)-Alkylsulfonyli (C 2 -C4)-Alkenyioxy, (d- C4>-AIkenylthio, <C 2 — d^Alkinyloxy, (d-dJ-AIkinylt- 
hio, (C 3 — Q)-Cycloalkyl, {Cs-C6)-CycloaIkenyl, (C 3 -Ce>-qycloaIkoxy, (Q— Ce>CydoaIkenyloxy, Mono- und 
Di{(Ci-C4>all^amino, [(Ci-Ce)-Alkoxy>carbonyl, [(Ci-d)-Alkylthio]<arbonyt, [(Ci-Q)-AIkyi>carbo- 
nyi, Phenyl, Phenyl-(Ct — C#)-alkoxy, Heterocyclyl mit 5 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der 
Gruppe N, O und S und im Falle cyclischer Reste auch (Ci— C^Alkyl substituiert ist, wobei jeder der 21 40 
letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen und Cyano 
und im Falle cyclischer Reste auch (Q — d)-Alkyl substituiert ist, 
R 2 Wasserstoff oder (Ci — C^-Alkyl oder 

R 1 und R 2 zusammen mit der Gruppe der Formel — CO— N— den Rest eines 5- bis 6-gliedrigen gesattigten oder 
ungesattigten heterocyclischen Rings, der neben dem N-Atom der Gruppe der Formel — CO— N— kein weite- 45 
res Heteroringatom enthilt, und 

R 3 , R 5 jeweOs gleiche oder verschiedene Reste, welche unabhangig voneinander Halogen, Nitro, Amino, Hy- 
droxy, Cyano, Sulfamoyl, (Q -G>)-AIkyl, (C 3 -d>Cycloalkyl, (d-Ce)-Alkenyl, (C 2 -Ce)-Alkinyi, (Ci-C6>A1- 
koxy, (C 2 — Ce)-Alkenyloxy ( (d— Ce)-Alkinyioxy, Mono- und Di-[(Ci-C*>Alk^aminosulfon3i,(Ci— Ce)-AJkyi- 
thio, (Ci-QJ-Alkylsulfinji, (d-d)-Alkylsulfonyl, (Ci-d)-AIkoxycarbonyt (Ci-Ce)-Alkylthiocarbony!, 50 
(Ci — Ce)-Alkylcarbonyl, wobei jeder der letztgenannten 15 Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Halogen-(Ci — QJ-alkoxy, Cyano, (Q— QJ-AIkoxy 
und im Falle cyclischer Reste auch (d — dJ-AJkyl und (Ci — Q)-Haloalkyi substituiert ist, 
bedeuten. 

Bevorzugt als Safener sind solche Verbindungen (I) oder deren Salze, worin in der Formel (I) 55 
R 1 Wasserstoff, (C, -C^Alkyl, (C 3 -d)-Cycioalkyi, (C 2 -C6}-Alkenyl, (d-d)-CycIoalkenyi, (Q - Ce)-Alkoxy, 
Phenyl oder Heterocyclyl mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen, vorzugsweise 1 oder 2 
Heteroringatomen, aus der Gruppe N, O und S, wobei jeder der 7 letztgenannten Reste unsubstituiert oder 
durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, (Ct— d)-Alkoxy, worin 
eine oder mehrere CHrGruppen durch Sauerstoff ersetzt sein kdnnen, (Ci — Ce)-Halogenalkoxy, (Q — Q)-A1- 60 
kyisulfinyl, (Ci-C^AlkjIsulfonyl, (C 3 -d)-Cycloalkyi, (Ci-d)-AIkoxycarbonyl, (d-d)-Alkylcarbonyl und 
Phenyl und im Falle im Falle cyclischer Reste auch (G — C*)-Alkyl und (Q — d)-HaloaIkyl substituiert ist, 
R 2 Wasserstoff, 

R 3 Halogen, Halogen-(Ci-dValkyl, Halogen{Ci-C4)-alkoxy, (d-d)-Alky], (Ci-d)-Alkoxy, (Ci-d)-Al- 
kylsulfonyl,(Ci— d)-Alkoxycarbonyloder(d — d)-Alkyicarbonyi, 65 
R 4 Wasserstoff, 

R 5 Halogen, (d -Q>-Alkyl, (d-d)-HalogenaIkyl, Halogen-(Ci-d)-alkoxy, (Cs-d^Cycloalkyl, Phenyl, 
(Ci-dJ-Alkoxy, Cyano, (d-d^Alkylthio, (d-d>AlkylsulfinyI, (d-d^Alkylsulfonyl (Ci-d)-Alkoxy- 
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carbonyi, (Ci — C^AIkylcarbonyl, 

n0,loder2und 

m 1 oder 2 bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind als Safener erfindungsgemaBe Verbindungen der Formel (I) oder deren Sake, 
worin 

R 1 Wasserstoff, (Ci-CeJ-Alkyl, (Q-C^Cycloalkyl, Furanyl oder TTiienyl, wobei jeder der letztgenannten 4 
Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, (Ci— Gi)-Alkoxy, 
Halogen-(Ci— Ce)-alkoxy und (Q— C^Alkylthio und im Falle cyclischer Reste audi (Ci— C»)-Alkyi und 
(Ci — C^Haloalkyi substituiert ist, 

R 2 Wasserstoff, v , 

R3 Halogen, Halogen^Q-C^alkyi, Hdogen{Ct-C*)-alkoxy, (Q-Q^AIkyi, (d-QJ-Alkoxy, (Cx-C4)-M^ 
l^lsulfony!,(Ci-C4>-AlkoxycaibonyI,(Ci— C^Alkyicarbonyl, 

vorzugsweise Halogen, (Ci -C^-Halogenalkyl, wie THfluormethyl, (Q-C^Alkoxy, Halogen-(Ci -C4>alkoxy, 
(Q -COhAlkoxycarbonyl (Ci -Q)-Alkyisulfonyl 
R 4 Wasserstoff, 

R 5 Halogen, (Q-C^Alkyi, Halogen^Ci-C^alkyi, Halogen^Ci-C^-alkoxy, (C 3 -Ce)-Cycloalkyl, Phenyl,- 
(Q-Ci^Alkoxy, Cyano, (Q-Q)-Alkyithio, (Ci-C4>AlkykulfinyI, (Q-C^AIkylsulfonyl, (Ci-C4>-AIkoxy- 
carbonyi (Q — Q)-AIkyicarbonyI, 

vorzugsweise Halogen, (Q-C^Alkyl, (Ci-C*)-HaIogeiialkyl, wie Trifluormethyi, Halogen^Ci-CiValkoxy, 
(Ci-C 4 )-Alkoxy > (Ci-C4)-AIkYlthio, 
n 0, 1 oder 2 und 
m 1 oder 2 bedeuten. 

Die Verbindungen der Formel (I) sind zum TeO bekannt Ibre Safenerwirkung ist jedoch noch nicht bekannt 
gewesen; siehe US-A-2411495, US-A-2423976, US-A-2503820, CH-242291, Seydel et aL, Arzneimittelforschung 
14 (1964) 705, worin einige Verbindungen (I) als Zwischenprodukte fur pharmazeutische Sulfonamide beschrie- 
ben sind Bekannt sind Verbindungen der Formel (I), worin 

a) R 2 = H,R 3 H,n-0und 

al)R l -CH3und 

m = 0 oder (R 5 ^ = 2-, 3- oder 4-CH* 4-C2H5, 4-n-C 3 H 7 , 4-i-C 3 H 7 , 4-OCH* 4-i-OC 3 H 7 , 4-NH* 4-NO* 

2,4-CCH 3 )2, 3,MCH 3 )2, 2^-{CH 3 ) 2 , Z+HCnfo 2,4,6{CH 3 ) 3 , 23A5,6-<CH 3 ) 5 , 3-CH5-4-OCH* 

3-CH3-4-SCH3, ZHOClhh 23<OCH 3 ) 2 , M^OOHU)* 2^)CH 3 -4-NH 2 , 2-OCH 3 -4-N02 oder 

zwei Reste R 3 zusammen die Gruppe — OCH2O — , 

a2)R l - Htn-CsHT.n-CeHiiCyclohexyl oder 2-MethyIphenyi und 

(R%-2CH 3 , 

a3)R l «n-CsHiiund 

m « Ooder(R% = 2-CHj, 3-NO2, 4-NO* 23{CH = CH - CH = CH), 

a4)R l « n-CgHiaundm = 0, 

a5) R l - OCH* (R 5 ^ = 2-i-OC 3 H r , 

a6)R l - OC2Hs,(R 5 )m- 2-OCH* 2-COOH, 3^-(CH 3 )2, 

a7) R l - CH2CH2COOH und 

m = Ooder(R% « 4-i-OC 3 H 7 , 

a8)R l « CH - CHCOOHundCR 5 )!,, = 2-CH 3 oder4-i-OC 3 H 7 , 

a9) R 1 - 4-Methoxyphenyi und (R% = 4-OCH* 

alO) R 1 - 4-Nitrophenyi undCR 5 ^ » 4-NO* 

all)R l = Benzdioxol-6-yi und (R 5 ^ = ^-OCHjO-X 

al2)R l « 3^Dimethyl-l-phenyl-pyrazol-4-yl oder 

23-Dimethyl-l*phenyl-5-oxo-pyrazol-4-yI und 

(R^^i-OCsHj, 

b) R* = H,R 2 - H,R* - CH^n = m = 0, 

c) R l « CH* R 2 = H, (R 3 )^ = einen anellierten Benzolring in 23-Stellung undm = 0, 

d) R l = Pheny!,R 2 « R 4 = H,^ 3 ^ = 3-Phenylcarbonyloxy und m - 0. 

Die Erfindung betrifft auch herbizide Mittel mit einem wirksamen Gehalt an 

A) mindestens einem herbiziden Wirkstoff aus der Gruppe, welche ALS-Hemmstoff e und Fettsaurebiosyn- 
these-inhibitoren enthalten, und 

B) mindestens einem erfindungsgemaSen Safener der Formel (I) oder dessen Salz. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen, vorzugsweise Getreide- oder 
Maispflanzen, vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden, insbesondere aus der Gnippe der Sulfonyi- 
harnstoff e, das dadurch gekennzeichnet ist, daB eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der Formel 
(I) vor, nach oder gleichzeitig mit dem obengenannten herbiziden Wirkstoff auf die Pflanzen, Pflanzensamen 
oder die Anbauflache appliziert wird. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung von Verbindungen der Formel (I) zum Schutz von Kultur- 
pflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen der oben definierten Herbizide. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) Lassen sich nach allgemein bekannten Verfahren herstellen (z. B. 
K- Kojima et aL, J* Phaim Soa Jpn, 71, (195l£ 626; AJXB. Sloan, Chem. Ind, 1969, 1305; Bretschneider et aL, 
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Monatsh. Chemie 32,(1956), 47; K. Takatori et aL, J. Pharm. Soa Jpa, 78,(1958), 546} 
So kann die Herstellung der erflndungsgemaBen Verbindungen der Forme! I in der Weise erf olgen, daB man 

1. eine Verbindung der Formel (IIX 



? s >=\9 f 
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worin R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , n und m wie in Formel (I) definiert sind, mit einem Acylierungsmittel der Formel 15 
.ri_ CO— Nuc worm Nuc eine Abgangsgruppe ist, z. B. mit einem Acylierungsmittel wie einem Carbonsau- 
rehalogenid oder oder Carbonsaureanhydrid R 1 -CO-CI bzw. R 1 -CO-O-CO-R 1 umsetzt, worm R 1 
wie in Formel (I) definiert ist; 
2. eine Verbindung der Formel (ID), 



20 



. v o R 

-H 

(III) » 



worm R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und n wie in Formel (I) definiert sind, mit einem Benzoylhalogenid der Formel (IV) 
umsetzt, 30 

Hal— Ji — C <tV) 35 

worin R 5 und m die in Formel (1) gegebenen Bedeutungen haben. 

Die Umsetzungen nacfa Varianten 1 und 2 erf olgen vorzugsweise in einem inerten organischen LSsungsmittel 40 
in Gegenwart eines saurebindenden Mittels. Als Losungsmittel eignen sich beispielsweise aprotisch poiare 
Losungsmittel, z. B. Ether wie THF (Tetrahydrofuran) oder Dioxan, Ketone wie Acetonitril, Amide wie DMF 
(Dimethylformamid). Als Basen werden vorzugsweise organische Basen, z. B. substituierte Amine wie Triethyla- 
min, Pyridin oder DMAP (Dimemylammopyridin), verwendet 

Die Reaktionstemperaturen liegen vorzugsweise im Bereich zwischen — 20° C und 1 20° C 45 

Werden die erflndungsgemaBen Safener der Formel (I) in subtoxischen Konzentrationen zusammen mit den 
herbiziden Wirkstoffen oder auch in einer beliebigen Reihenfolge ausgebracht, so sind sie in der Lage, die 
phytotoxischen Nebenwirkungen dieser Herbizide zu reduzieren bzw. vdllig aufzuheben, ohne jedoch die 
Wirksamkeit der Herbizide gegenuber den Schadpfianzen zu vermindenL Geeignete Herbizide, die mit den 
erflndungsgemaBen Safenern kombiniert werden kdnnen, sind beispielsweise solcbe aus der Gruppe der Sulfo- so 
nyiharnstoffe, der Imidazolinone oder der (Hetero)Ary ioxy-phenoxyalkancarbonsaurederivate. 

Geeignete Herbizide aus der Sulfonylharnstoff-Reihe sind z.R Pyrimidinyi- oder Triazinyl-aminocarbonyl- 
[benzoi-, pyridin-, pyrazol-, thiophen- und (alkylsulfonyl)aIkyIamino-]-sulf amide. Bevorzugt als Substituenten am 
Pyrimidinring oder Triazinring sind Alkoxy, Alky], Haioaflcoxy, Haloalkyi, Halogen oder Dimethylamino, wobei 
alle Substituenten unabhangig voneinander kombinierbar sind. Bevorzugte Substituenten im Benzol-, Pyridin-, 55 
Pyrazol-, Thiophen- oder (Alkylsulfonyl)alkylamino-Teil sind Alkyi, Alkoxy, Halogen, Nitro, Alkoxy carbonyl, 
Aminocarbonyl Alkyiaminocarbonyt Dialkylaminocarbonyi, Alkoxyaminocarbonyi, Halogenalkoxy, Halogenal- 
kyl, AlkylcarbonyL Alkoxy alkyl (Alkansulf onyl)alkylamino. Geeignete Sulf onyiharnstoff e sind beispielsweise 

1) Phenyl- und Benzylsulf onylharnstoffe und verwandte Verbindungen, z. B. 60 

l-(2-Chlorphenylsulfonyl>3-(4-mem^ 

l-(2-Emoxycarbonyiphenylsulfonyl^ 

l-(2-Memoxyphentfsulfonyl)-3-(4-m^ 

l-(2-CMorethoxyphenyisdfonyl^3-(4-memoxy^ 

1^2-MethoxycarbonyiphenyisulfonyI)-^ 65 
1 -(2-Memoxycari>onylphenykulfonyI^3^4-m (Tribe- 
nuron-methyl), 

1 -(2-Memoxycarbonyfoenzylsulfonyl>3-(4,6-<u^ (Bensulfuron-methyl), 
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1^2-Methoxycai*onylphe^ 

nyl)harnstoff (s. EP-A-79683), , lf 

3^iEthoxy^ethyM,3,5-anaz^ 

^M^o^^ (s. wo 

92/13845), 

DPX-66037, Triflusulfuron-methyl (s. Brighton Crop Prot Cont - Weeds — 1995, & 853), 
CGA-277476, (s. Brighton Crop Prot Cont - Weeds - 1995, S. 79), 

2) TnienykulfonyIharnstoffe,z.B. u m 

1^2-Methoxycari>onyltM^^ (Thrfensulfuron- 
methyi), 

3) Pyrazol^sulfonylharnstoffe,z.B. 

1^4-Ethoxycarbonyl-lMnethy^^ (Pyrazosui- 

K^y^Sdhlor-5-(4, 6Klimethoxypyrimidm-2-ylcarbamoylsulfa^ (s- EP 

282613), 

5^4,6-Dimethoxypyrimi^ 

(NC-330, s. Brighton Crop Prot Conference — Weeds — 1991, VoL 1 , S. 45 ft), 
DPX-A8947, Azimsulfuron,(s. Brighton Crop Prot Cont - Weeds - 1995, S 65\ 

4) Sulfondiamid-Derivate,z.a 

3^4.6-Dimethoxypyrimidin-2-ylM (Amidosulfuron) 
und Strukturanaloge (s. EP-A-131 258 und Z. PfL Krankh. PfL Schutz, Sonderheft XII, 489-497 (1990)), 

5) Pyridybulfonylharnstoffe,z.B. m 

H3-N,N-Dimethylammocarbon C Nicosul " 

^^thylsulfonylpyridm-2-ylsulfonyI^ VT 
2^4,6-Dimethoxypyrimi^ Na " 
triumsalz (DPX-KE459, Flupyrsulfuron, s. Brighton Crop Prot Cont - Weeds - 1995, Sw 49), 
Pyridylsulfonylharnstoffe, wie sie in DE-A-40 00 503 und DE-A-40 30 577 beschneben sind, vorzugsweise 
solchederFormel 



' n= < 



N O H 



R 10 



worin 

E CH oder N, vorzugsweise CH, 
R 6 Iod oder NR l 1 R 12 

R 7 H, Halogen, Cyano, (Ci-C 3 )-AIkyl (C,-C 3 )-AIkoxy, (Q-Cj)-HaIogenalkyl (C,-C 3 )-Halogenalko*y, 
(C,-C 3 )-Alkylthio, (C,-C 3 VAlkoxy-(C,-C 3 >-alkyl (Ci-C 3 )-Alkoxy-jcarbonyl Mono- oder Eh- 
«C,-C 3 >idkyl)-amino,(C,-C 3 VAlk y l-suIfinyl oder -sulfonyl S0 2 -NR"R b oder CO-NR»R b ,msbesonde- 
re H, 

R a , R b unabhangig voneinander H, (Ci-C 3 )-Alkyi, (Q-C 3 )-Alkenyl, (Q-C 3 )-Alkinyi oder zusammen 
-(CH 2 )4-,-(CH2)5- oder(CH 2 )2-0-(CH2)2-, 

R9 j ^ge2^i-C 2 )-Alkyi, (Ci-C^Alkoxy, (Ci-C 2 )-Halogena]kyl, vorzugsweise CF* (Ci-Ca^Halo- 
genalkoxy, vorzugsweise OCHF2 oder OCH2CF3, 

Rio (c, -C2>Aikyl (Ci - C 2 >HalogenaIkoxy, vorzugsweise OCHF2, oder (Ci -C^AIkoxy, und 

R u (Ci-QVAlkylund 

Ri2(Ct«.C4)-AliQdsulfonyloder 

R" und R 12 gemeinsam eine Kette der Formel -(CH^SQ 2 - oder -(CH 2 )4S02 bedeuten, 
z. R i(4^Dimethoxypyrii^ 

stoff, oder deren Salze, , . , . , . . . 

6) AlkoiOThenoxysulfonyiharastoffe, wie sie in EP-A-0342569 beschneben sind, vorzugsweise solche der 

Formel 
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worin 

E CH oder N, vorzugsweise CH, 

R 13 Etfaoxy, Propoxy oder Isopropoxy, 

R 14 Wasserstoff, Halogen, NO* CF& CN, (Ci-QJ-AIkyl, (Ci-QJ-Alkoxy, (Ci-C4>Alkylthio oder 
((Ci — C3^Alkoxy)-carbonyi t vorzugsweise in 6-Position am Phenylring, 
n 1, 2 oder 3, vorzugsweise 1, 

R 15 Wasserstoff,(Ci-C4>-Alkyloder(C3-C4)-Alken5i 

R 16 , R 17 unabhangig voneinander Halogen, (Ci-C2)-AIkyl, (Q-CiJ-Alkoxy, (Ci-C2)-Halogenalkyl, 
(Q — C 2 )-Hak>genalkoxy oder (Ci — C 2 )-Alkoxy-(Ci -C 2 )-alkyl, vorzugsweise OCH3 oder CH* bedeuten, 
z. B. 3^4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl>- 1 -{2-ethoxyphenoxy)suIfonyiharnstofF, oder deren Salze, 
7) Imidazolylsulfonymarnstoff e, z. B. 

MON 37500, Sulfosulfuron (s. Brighton Crop Prot Conf. - Weeds - 1995, S 57% 
und andere verwandte Sulfonylharnstoffderivate und Mischungen daraus. 

Geeignete Herbizide aus der Gruppe der Imidazolinone sind beispieisweise 2-(4-Alkyl-5-oxo-2-imidazolin- 
2-yi)-benzoesaurederivate oder 2-(4-Alkyl-5^xCH2-miidazolm-2^ wie z. B, 

— 2-(4-IsopropyI-4-memyl-5-oxo-2-iinidazottn-2^ und 2-{4-Isopropyi- 
4-meftyl-5-oxo-2-iimdazoIm-2-y!)-4-methyto^ 

— 5-Emyl-2^4-isopropyl-4-meth^-5-oxcH2-imidaTO (Imazethapyr), 

— 2-(4-Isopropyl-4-memyl-5-oxo-2-imidazoIm^^^^ (Imazaquin), 

— 2-(4-Isopropyi-4-memyl-5-oxo-2-iinklaro^^ (Imazapyr), 

— 5-Mem^-2^4-Isopropyi-4-methyI-5-oxo-2-imid (Imazethamethapyr). 

Geeignete Herbizide aus der Gruppe der Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphe- 
noxycarbonsaurederivate sind z. B. 

a) Pbenoxy-phenoxy- und Benzyioxy-phenoxy-carbonsaure-derivate, z. B. 

— 2^4^2,4-DicWorphenoxy)-phenoxy}-propionsaureinethylester (Diclofopmethyi), 

— 2-(4-(4~Brom-2-cm'oiphenoxy)-pheno 01 548), 

— 2-{4-(4-Brom-2-fluorphenoxy)-phenoxy}- propionsauremethylester(s.US-A-4808750), 

— 2-(4-(2-Chlor-4-trifluonnethyIphenoxy)«phenoxy DE-A-24 33 067), 

— 2-{4-(2-Ruor-4-trifluormethyIphenoxy)hp^ US-A-4808750), 

— 2^4^2,4-DichlorbenzyI)-phenoxy)propionsauremetiiylester(s. DE-A-24 17 487), 

— 4-(4-(4-Trifluomethy1phenoxy)-pheno 

— 2-(4-{4-Trifluormethyfphenoxy)-phenoxy^ 067), 

b) "Einkernige* Heteroar^oxy-phenoxy-alkancarbons§urederivate, z. B. 

— 2-{4-(3^DicWoipyridyl-2K)xy)-phenoxy)-propionsaureethyiester (s. EP-A-2925), 

— 2^4^3i5-DicMorpyridyl-2-oxy^^^ 14), 

— 2-(4-(3-CUor-5-trifluonnethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy-propionsaure EP-A-3890), 

— 2-(4-(3-CMor-5-trifluormethyl-2-pyridyto EP-A-3890), 

— 2^4^5^hlor-3-fluor-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaurepropai^lester (EP-A- 1 91736), 

— 2^4-(5-Trifluonmethyl-2-pyridy (Fluazif op-butyl), 

c) "Zweikernige* Heteroaryloxy-phenoxy-alkan«rtonsauredeiTvate, z. B. 

— 2^4^6-CWor-2K:hinoxalytoxy)-phenoxy>-propionsaiiTe-methyiester und -ethylester (Quizalofop-methyi 
und -ethyl), 

— 2-(4<6-Huor-2-chmoxalyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylester (s. J. Pest ScL Vol 10, 61 (1985)X 

— 2-(4-(6-Ch]or-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaure und -2-isopropyIidenaminooxyethylester(Propa- 
quizaf op u. Ester), 

— 2^4^6-CMorbenzoxazoI-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaureethyIester (Fenoxaprop-ethyl), dessen D(+) 
Isomer (Fenoxaprop-P-ethyl) und 2^4^6-Chlorbenzthiazol-2-yIoxy)-phenoxy^^ (s. 
DE-A-2640730), 

— 2-(4-(6-Chlorchmoxdy!oxy)-phenoxy-pro^ 323 727). 

Die obengenannten Herbizide sind dem Fachmann bekannt und in der Regel in The Pesticide Manual 1 ', The 
British Crop Protection Council and the Royal Soc. of Chemistry, 10th edition, 1994 oder in "Agricultural 
Chemicals Book II — Herbicides — * by W.T. Thompson, Thompson Publications, Fresno CA, USA 1990 oder in 
"Farm Chemicals Handbook '90", Meister Publishing Company, Willoughby OH, USA 1990 beschrieben. 

Die herbizide Wirkstoffe und die erwahnten Safener konnen zusammen (als fertige Formulierung oder im 
Tank-mix- Verfahren) oder in beliebiger Reihenfolge nacheinander ausgebracht werdeiL Das Gewichtsverhaltnis 
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Safener : Herbizid kann innerhalb writer Grenzen variieren und liegt vorzugsweise im Bereich von 1 : 10 bis 
10:1, insbesondere von 1 : 10 bis 5 : 1. Die jeweils optimalen Mengen an Herbizid und Safener sind vom Typ des 
verwendeten Herbizids oder vom verwendeten Safener sowie von der Art des zu behandemden Pflanzenbestan- 
des abhingig und lassen sich von Fall zu Fall durch entsprechende Vorversuche ermitteln. 

Haupteinsatzgebiete fur die Anwendung der Safener sind vor allem Getreidekulturen (Weizen, Roggen, 
Gerste, Haf erX Reis, Mais, Sorghum, aber auch Baumwolle und Sojabohne, vorzugsweise Getreide und Mais. 

Ein besonderer Vorteil der erfuidungsgemaBen Safener der Formel (p «st bei deren Kombination mit Herbizi- 
den aus der Gruppe der Sulfonylharnstoffe f estzustellen. Einige Herbizide dieser Strukturklasse konnen speziell 
in Getreidekulturen und/oder Mais nicht oder nicht genugend selektiv eingesetzt werden. Durch die Kombina- 
tion mit den erfuidungsgemaBen Saf enern sind auch bei diesen Herbiziden in Getreide oder Mais hervorragende 
Selektivit&tenzueireichen. 

Die Safener der Formel (I) konnen je nach ihren Eigenschaften zur Vorbehandlung des Saatgutes der 
Kulturpflanze (Beizung der Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die Saatfurchen eingebracht oder 
zusammen mit dem Herbizid vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen angewendet werden, Voraufiaufbe- 
handlung schlieBt sowohl die Behandlung der Anbauflache vor der Aussaat als auch die Behandlung der 
angesaten, aber noch nicht bewachsenen Anbauflachen ein. Bevorzugt ist die gemeinsame Anwendung mit dem 
Herbizid Hierzu konnen Tankmischungen oder Fertigf ormulierungen eingesetzt werden. 

Die bendtigten Aufwandmengen der Safener konnen je nach Indikation und verwendetem Herbizid innerhalb 
weiter Grenzen schwanken und liegen in der Regel im Bereich von 0,001 bis 5 kg/ha, vorzugsweise 0,005 bis 
0,5 kg/ha, insbesondere 5— 100 g/ha Aktivsubstanz. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb auch ein Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor 
phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden aus der Gruppe der Sulfonylharnstoffe, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB eine wirksame Menge einer Verbindung der Formel (0 yor, nach oder gleichzeitig mit dem 
Herbizid auf die Pflanzen, Pflanzensamen oder die Anbauflache appliziert wird 

Gegenstand der Erfindung sind auch pflanzenschutzende Mittel, die einen Wirkstoff der Formel (I) und 
ubliche Formulierungshilfsmittel enthalten, sowie herbizide Mittel, die einen Wirkstoff der Formel I und em 
Herbizid aus der Gruppe der Sulfonylharnstoffe sowie im Bereich des Pflanzenschutzes ubliche Formulierungs- 
hilfsmittel enthahen. . 

Die Verbindungen der Formel (I) und deren Kombinationen mit einem oder mehreren der genannten Herbizi- 
de kdnnen auf verschiedene Art formuliert werden, je nachdem welche biologischen und/oder chemisch-physi- 
kalischen Parameter vorgegeben sind Als Formulierungsmaglichkeiten kommen beispielsweise in Frage: 
Spritzpuhrer (WP), wasserldsliche Pulver (SP), wasserlosliche Konzentrate, emulgierbare Konzentrate (EC), 
Emulsionen (EW), wie Ol-in-Wasser- und Wasser-in-Ol-Emulsionen, verspruhbare Losungen oder Suspensionen, 
Suspoemulsionen, Suspensionskonzentrate (SQ Dispersionen auf Ol« oder Wasserbasis, Slmischbare losungen, 
Kapselsuspensionen (CS% Staubemittel (DP), Beizmittel Granulate fur die Streu- und Bodenapplikation, Granu- 
late (GR) in Form von Mikro-, SprQh-, Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, Granulate fur die Boden- bzw. 
Streuapplikation, wasserdispergierbare Granulate (WG), wasserldsliche Granulate (SG), ULV-Formulierungen, 
Mikrokapseln und Wachse. . . 

Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden beispielsweise bescnneben m: 
Wnnacker-Kiichler, "Chemische Technologies, Band 7, C Hauser Verlag Munchen, 4. AufL 1986, Wade van 
Valkenburg, "Pesticide FonmiIations J ', Marcel Dekker, N.Y, 1973; ¥L Martens, "Spray Drying" Handbook, 3rd Ed 
1979, G. Goodwin Ltd London. m 

Die notwendigen FormuUeimgshilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside, Losungsmittel und weitere Zusatz- 
stoffe sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust 
Diluents and Carriers", 2nd Ed, Darland Books, Caldwell N.J, H.v. Olphen, "Introduction to Clay Colloid 
Chemistry"; 2nd Ed, J. Wiley & Sons, N.Y.; C Marsden, "Solvents Guide"; 2nd Ed, Interscience, N.Y. 1963; 
McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers Annual", MC PubL Corp, Ridgewood N.J.; Sisley and Wood 'Ency- 
clopedia of Surface Active Agents", Chem. PubL Co. Ino, N.Y. 1964; SchSnfeldt, "Grenzflachenaktive Athylen- 
oxidaddukte", Wiss. VerlagsgeselL, Stuttgart 1976; Winnacker-Kiichler, "Chemische Technologies Band 7, C 
Hauser Verlag Munchen, 4. AufL 1986. . . OA _ 

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen pestizid wutaamen Stoff en, 
Dungemitteln und/oder Wachstumsregulatoren herstellen, z.B. in Form einer Fertigformulierung oder als 
Tankmix. 

Spritzpulver sind in Wasser gleichmaBig dispergierbare PrSparate, die neben dem Wirkstoff aufier einem 
VerdQnnungs- oder Inertstoff noch Tenside ionischer und/oder nichtionischer Art (Netzmittel, Dispergiermhtel), 
z. R polyoxyethylierte Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkohole, polyoxethylierte Fettamine, Fettalkoholpo- 
lyglykolethersulfate, Alkansulfonate, Alkylbenzolsulfonate, ugninsulfonsaures Natrium, V-dinaphthyimethan- 
6^'-disulfonsaures Natrium, dftutylnaphthalin-sulfonsaures Natrium oder auch oleoylmethyltaurinsaures Natri- 
um enthalten. 

Emulgierbare Konzentrate werden durch Auflosen des Wirkstoff es in einem organischen Losungsmittel z. B. 
Butanol, C^clohexanon, Dimemylformamid, Xylol oder auch hohersiedenden Aromaten oder Kohlenwasser- 
stoffen oder Mischungen der organischen Losungsmittel unter Zusatz von einem oder mehreren Tensiden 
ionischer und/oder nichtionischer Art (Emulgatoren) hergestellt Als Emulgatoren kdnnen beispielsweise ver- 
wendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calzium-Salze wie Ca-dodecylbenzolsulfonat oder nichtionische Emulga- 
toren wie Fettsaurepolyglykoiester, Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolygiykolether, Propylenoxkl-Ethy- 
lenoxid-Kondensationsprodukte, Alkyipolyether, Sorbitanester wie z. B. Sorbitanf ettsSureester oder Polyoxet- 
hylensorbitanester wie z. B. Polyoxyethylensorbitanf ettsaureester. _ _ n 

Staubemittel erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoff es mit fein verteilten festen Stoffen, z. B. Talkum, 
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natfirlichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyllit, oder Diatomeenerde. 

Suspensionskonzentrate konnen auf Wasser- oder Olbasis sein. Sie konnen beispielsweise durch Nafi-Ver- 
mahlung mittels handelsublicher Perlmuhlen und gegebenenf alls Zusatz von Tensiden, wie sie z. B. oben bei den 
anderen Formulierungstypen bereits aufgefflhrt sind, hergesteUt werden. 

Emulsionen, z. B. Ol-in-Wasser-EmuIsionen (EW), lassen sich beispielsweise mittels Ruhrera, Kolloidmuhlen 5 
und/oder statischen Mischern unter Verwendung von waBrigen organischen Losungsmitteln und gegebenenfalls 
Tensiden, wie sie z. R oben bei den anderen Formulierungstypen bereits aufgefflhrt sind, herst ellen. 

Granulate konnen entweder durch Verdusen des Wirkstoff es auf adsorptionsfahiges, granuliertes Inertmateri- 
al hergesteUt werden oder durch Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z. B. Polyvinyial- 
kohol, polyacryisaurem Natrium oder auch Mineraldlen auf die Oberflache von Tragerstoffen wie Sand, Kaolini- io 
te oder von granuiiertem InertmateriaL Auch konnen geeignete Wirkstoffe in der fur die HersteUung von 
DGngemittelgranulaten iiblichen Weise — gewunschtenfalls in Mischung mit Dungemitteln — granuliert wer- 
den. 

Wasserdispergierbare Granulate werden in der Regel nach den ublichen Verfahren wie SprQhtrocknung, 
Wirbelbett-Granuiierung, Teller-Granulierung, Mischung mit Hochgeschwindigkeitsmischem und Extrusion is 
ohne festes Inertmaterial hergesteUt 

Zur HersteUung von Teller-, FlieBbett-, Extruder- und SprQhgranulate siehe z. B. Verfahren in "Spray-Drying 
Handbook* 3rd ed 1979, G. Goodwin Ltd, London; JJL Browning, "Agglomeration*, Chemical and Engineering 
1967, Seiten 147 ff ; "Perry's Chemical Engineer's Handbook", 5th Ed, McGraw-Hill, New York 1973, S. 8—57. 

Fur weitere Einzelheiten zur Formulierung von Pflanzenschutzmitteln siehe z. B. G.C Klingman, "Weed 20 
Control as a Science", John Wiley and Sons, Inc, New York, 1961, Seiten 81—96 und JJX Freyer, SA. Evans, 
"Weed Control Handbook*, 5th Ed, Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1968, Seiten 101 — 103. 

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 
95Gew.-%, Wirkstoff der Formel (I) (Safener) oder des Safener/Herbizid-Wirkstoffgemischs und 1 bis 
99,9 Gew.-%, insbesondere 5 bis 99,8 Gew.-%, eines festen oder flussigen Zusatzstoff es und 0 bis 25 Gew.-%, 25 
insbesondere 0,1 bis 25 Gew.-%, eines Tensides. 

In Spritzpulvern betrigt die Wirkstoffkonzentration z. B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-% 
besteht aus ublichen Formulierungsbestandteilen. Bei eraulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkonzen- 
tration etwa 1 bis 90, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubfdrmige Formulierungen enthalten 1 bis 
30 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise meistens 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstoff, verspruhbare Losimgen enthalten 30 
etwa 0,05 bis 80, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% Wirkstoff. Bei wasserdispergierbaren Granulaten hangt der 
Wirkstoffgehalt zum Teil davon ab, ob die wirksame Yerbindung flQssig oder fest vorliegt und welche Granulier- 
hilfsmittel, Fullstoff e usw. verwendet werden. Bei den in Wasser dispergierbaren Granulaten Uegt der Gehalt an 
Wirkstoff beispielsweise zwischen I und 95 Gew.-%, vorzugsweise zwfechen 10 und 80 Gew.-%. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die jeweils ublichen Haft-, Netz-, 35 
Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Konservierungs-, Frostschutz- und Losungsmittel, Full-, Trager- und 
Farbstoffe, Entschaumer, Yerdunstungshemmer und den pH-Wert und die Yiskositat beeinflussende MitteL 

Zur Anwendung werden die in handelsublicher Form vorliegenden Formulierungen gegebenenfalls in ubli- 
cher Weise verdunnt, z. B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren Konzentraten, Dispersionen und wasserdispergier- 
baren Granulaten mittels Wasser. Staubfdrmige Zubereitungen, Granulate so wie verspruhbare Losungen wer- 40 
den vor der Anwendung Qblicherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdflnnt Mit den iuBeren 
Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit der Art des verwendeten Herbizids u. a. variiert die erforderliche 
Aufwandmenge der Safener. 

A-Formulierungsbeispiele 45 

a) Ein Stlubemittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Tefle einer Yerbindung der Formel (I) oder eines 
Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel (I) und 90 Gew.-Teile Talkum als 
Inertstoff mischt und in einer Schlagmuhle zerkleinert 

b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man 25 GewichtsteOe einer 
Verbindung der Formel (I) oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel 
(I), 64 GewichtsteOe kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Kalium und 
1 Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- und Dispergiermittel mischt und in einer Stif troub- 
le mahlt 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gewichtsteile 
einer Yerbindung der Formel (I) oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der 
Formel (Q mh 6 Gew.-Teilen AJkylphenoIpolyglykolether (•Triton X 207), 3 Gew.-Teilen Isotridecanolpoly- 
glykolether (8 EO) und 71 Gew.-Teilen paraffinischem Mineralol (Siedebereich z. B. ca. 255 bis uber 277°C) 
mischt und in einer Reibkugelmuhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt 

d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.-Teilen einer Yerbindung der Formel I oder 
eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel (IX 75 Gew.-Teilen Cyclohexan- 
on als Losungsmittel und 10 Gew.-Teilen oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator. 

e) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten indem man 

75 Gewichtsteile einer Yerbindung der Formel (I) oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und 
einem Safener der Formel (IX 
10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Calcium, 
5 Gewichtsteile Natriumlauryisulfat, 
3 Gewichtsteile Polyvinylalkohol und 
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7 Gewichtsteiie Kaolin 

mischt, auf einer StiftmOhle raahlt und das Pulver in einem Wirbelbett durch Aufspruhen von Wasser als 
Granulierflussigkeit granuliert 

f) Ein in Wasser dispergierbares Grantiiat wird auch erhalten, indem man 

25 Gewichtsteiie einer Verbindung der Formel (I) oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und 
einem Safener der Formel (I), 

5 Gewichtsteiie 2^-dinaphthylmethan-^,6'-disulfonsaures Natrium 

2 Gewichtsteiie oleoylmethyltaurinsaures Natrium, 

1 GewichtsteQ Polyvinylalkohol, 

17 Gewichtsteiie Calciumcarbonat und 

50 Gewichtsteiie Wasser 

auf einer Kolloidmuhle homogenisiert und vorzerkleinert, anschlieBend auf einer Perlmfihle mahlt und die 
so erhaltene Suspension in einem Spruhturm mittels einer Einstoff duse zerstaubt und trocknet 

B. Herstellungsbeispiele 

1. N-[4-(2-Methoxvbenzoylsulf amoyl)phenyri-cyclopentancarboxamid 

(Beispiel 172 aus Tabelle 1) 

la. 2-Methoxy-N^4-mtrophenylsulfonyI)-benzamid 

30,0 g (0,15 mol) 4-Nitrobenzolsulfonamid werden mit 30,0 g (03 mol) Triethyiamin in 300 ml Acetonitril 
versetzt und bei 50°C mit 273 g (0,16 mol) o-Anisoylchlorid — in 20 ml Acetonitril geldst — versetzt Nach 3 h 
bei 50° C wird in 80 ml Eiswasser eingeruhrt und der Niederschlag abgesaugt und getrocknet Weheres Produkt 
kann durch Ansauern der Mutterlauge erhalten werden; 
Ausbeute: 41,4 g (83%); Schmp.: 154-158°G 

lb. 2-Methoxy-N^4-aminophenylsulfonyi)-benzamid 

50,0 g (0,15 mol) 2-Methoxy-N-(4-nitrophenylsulfonyI)-benzamid werden in einer Mischung von 450 ml Etha- 
nol und 750 ml 2n HQ suspendiert und auf 50°C erwarmt Bei dieser Temperatur werden 97,2 g (1,5 mol) 
Zinkpulver portionsweise zugegeben und weitere 2 h geruhrt Nach AbkChlung wird fdtriert, das Flitrat bis zur 
Halfte eingeengt und gekuhlt, der Niederschlag abgesaugt und getrocknet; Ausbeute: 43,6 g (96%); Schmp.: 
180-182°C 

la N^4^2-MethoxybenzoyIsutfamoyI)phenyl^^ 

2,8 g (9 mmol) 2-Methoxy-N^4-aminophenyisuIfonyl)-benzamid werden in 100 ml Dioxan suspendiert, bei 0° C 
mit 0,72 g (9 mmol) Pyridin und 1,21 g (9 mmol) Cyclopentancarbonsaurechlorid versetzt und 2 h bei dieser 
Temperatur geruhrt AnschlieBend gibt man die Reaktionsmischung in Wasser und saugt den erhaltenen Nieder- 
schlag ab. Nach Trocknung werden 2,68 g (73%) N^4^2-Methoxybenzoylsutfamoy0phentf 
xamid mit einem Schmelzpunkt von 202— 206° C erhalten. 

2. N-[4-(2-Methoxybenzoylsulf amoy0phenyT}-2,4-dicMorb enzamid 

(Beispiel 215 aus Tabelle 1) 

2a. N-(4-Sulfamoylphenyl)-2,4-dichlorbenzaniid 

10 g (60 mmol) Sulf anflamid werden in 150 ml Dioxan suspendiert und mit 4,6 g (60 mmol) Pyridin versetzt Bei 
0°C werden dann 12£ g (60 mmol) 2,4-Dichlorbenzoyichlorid zugegeben und weitere 2 h bei Raumtemperatur 
nachgerQhrt Die Mischung wird in 200 ml Wasser eingeruhrt, der ausfallende Niederschlag wird abgesaugt und 
getrocknet; 

Ausbeute: 16,9 g (85%); Schmp.: 228-232°G 

2b. N^4^2-Methoxybenzoyisulfamoy^ 

5 g (15 mmol) N<4-Sulfamoylphenyl)-2,4-dichlorbenzamid werden bei 0°C in 80 ml Acetonitril vorgelegt und 
mit 233 g (30 mmol) Triethyiamin sowie einer katalytischen Menge DMAP (4-DimethyIaminopyridin) versetzt 
AnschlieBend tropft man 2,47 g (15 mmol) o-Anisoylchlorid — in 20 ml Acetonitril geldst — hinzu. Nach weite- 
ren 2 h bei Raumtemperatur wird in Wasser gegeben und der Niederschlag abgesaugt; Ausbeute: 4,2 g (60%); 
Schmp.: 140- 146°C 

3. 2-Methoxy-N{4^2-methoxybenzoylsulfamo 
(Beispiel 160 aus Tabelle 1) 
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3a. 2-Methoxy-N-(4-sulf amoylphenyl)-acetamid 

10 g (0,06 mol) Sulfanitamid werden in 150 ml Dioxan suspendiert und mit 4,6 g (60 mmol) Pyridin versetzt Bei 
0°C werden dann 63 g (60 mmol) Methoxyessigsaurechlorid zugegeben und weitere 2 h bei Raumtemperatur 
nachgeruhrt Die Mischung wird in 200 ml Wasser eingeruhrt, der ausfallende Niederschlag wird abgesaugt und 5 
getrocknet;Ausbeute: 12,9 g(91%); 
Schmp.: 200-208° G 

3b. 2-Methoxy-N^4^2-methoxybeiizoy^ 

10 

8 g (33 mmol) 2-Methoxy-N-(4-sulfamoyiphenyl)-acetamid werden in 160 ml Acetonitril bei 0°C vorgelegt und 
mit 6,63 g (66 mmol) Triethylamin sowie einer katarytischen Menge DMAP versetzt AnschlieBend gibt man 5,6 g 
(33 mmol) 2-Methoxybenzoylchlorid — in 20 ml Acetonitril gelost — bei 0°C hinzu und runrt weitere 2 bei dieser 
Temperatur. Nach weiteren 2 h bei Raumtemperatur wird in Wasser gegeben und der Niederschlag abgesaugt; 
Ausbeute: 10,5 g (84%); Schrap.: 170- 172°C 15 

In den nachfolgenden Tabellen sind beispielhaft eine Reihe von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
auf gefuhrt, die in analoger Weise zu den obigen Beispielen 1 bis 3 und den weiter oben erwahnten Methoden 
erhalten werden kdnnen. In den Tabellen bedeuten: 
Me « Methyl 

Et = Ethyl 20 
n-Pr = n-Propyl 
i-Pr = Isopropyi 
c-Pr « Cyclopropyl 

n-, i-,t-oder s-Bu = normaHgeradkettiges), iso-, tertiar-, sekundar-Butyl oder 

c-Bu = Cyciobutyi 25 
Schrap. «= Schmelzpunkt (in ° C). 

Indexzahlen sind aus Platzgriinden nicht tiefgestellt bzw. hochgestellt; so bedeutet z. B. OCF3 den Rest 
Trifluormethoxy « OCF3,usw. 

In der Kopfzeile bedeutet Rl » R 1 ,usw. 
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Tabellel 
Verbindungen der Forme! (Ia) 
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3,5-Di-a 


2-OMe, 4-SMe 




323 


CH2-OMe 


3,5-Di-CI 


2-CF3 




324 


CH2-OMe 


3,5-Di-a 


2-OCF3 




325 


CH2-OMe 


3,5-Oi-O 


2-OMe, 4-CI 




326 


c-Bu 


3,5-Di-CI 


4-CCCH2-0-CH2-P0(0Et)2 




327 


c-Pr 


3,5-Di-a 


4-CCCH2-O-CH2-P0(0Et)2 




328 


CH2-OMe 


3-OMe 


2-OMe, 5-a 


129 


! 329 


CH2-OMe 


2,5-Di-OMe 


2-OMe 


176 


330 


CH2-0Me 


3-OMe 


2-OMe 




331 


c-Pr 


3-OMe 


2-OMe 


218 


332 


CH20Me 


3-OMe 


2-OMe 


143 


333 


OMe 


3-OMe 


2-OMe 




**** M 

334 


t-Bu 


3-OMe 


2-OMe 






vie 








336 I 








192 


337 < 


3-Pr 


H 


2,5-Di-OMe 


214 


338 i 


>Bu 


H 


2,5-Di-OMe 


190 


339 i 


>Pr 


2,5-Di-OMe 


2-OMe 


228 


340 ( 


:-Bu 


2.5-Di-OMe . 


2-0Me 


192 
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5 



10 



20 



Vert.Nr. 


R1 


R3 


Rs 


Schmp. t°a 


341 


2-Furanyl 


2,5-Di-OMe 


2-OMe 


208 


342 


Me 


3-OMe 


2-OMe 


200 


343 


2-Furanyl 


3-OMe 


2-OMe 


164 


344 


c-Pr 


2.5-Di-OMe 


2-OMe, 5-CI 


205 


345 


c-Bu 


2,5-Di-OMe 


2-OMe, 5-CI 


204 


346 


2-Furanyl 


2,5-Di-OMe 


2-OMe, 5-CI 


246 


347 


c-Pr 


3-OMe 


2-OMe, 5-a 


193 


348 


c-Bu 


3-OMe 


2-OMe, 5-a 


158 


349 


Me 


3-OMe 


2-OMe, 5-a 


I 204 


350 


2-Furanyl 


3-OMe 


2-OMe, 5-CI 


182 


351 


c-Pr 


H 


2,3-Di-OMe 


215 


352 


c-Bu 


H 


2,3-Oi-OMe 


199 


353 


2-Furanyl 


H 


2,3-Di-OMe 


238 


354 


CH,-OMe 


H 


2,3-Di-OMe 


156 


355 


Me 


H 


2.3-Di-OMe 


228 



25 

Tabelle 2 
Verbindungen der Formel (I) 

30 



35 




45 



50 



55 



60 



Verb.Nr. 


Ri 


R2 


R3 




R5 


Schmp. [°C] 


2-1 


c-Bu 


Me 


H 


H 


2-OMe 




2-2 


c-Pr 


Me 


H 


H 


2-OMe 




2-3 


CH2-0Me 


Me 


H 


H 


2-OMe 




2-4 


Me 


Me 


H 


H 


2-OMe 




[ 2-5 


c-Bu 


H 


H 


Me 


2-OMe 




2-6 


c-Pr 


H 


H 


Me 


2-OMe 




2-7 


CH2-OMe 


H 


H 


Me - 


2-OMe 




2-8 


Me 


H 


H 


Me 


2-OMe 




2-9 


c-Bu 


H 


H 


Na 


2-OMe 




2-10 


c-Pr 


H 


H 


Na 


2-OMe 




2-11 


CH2-0Me 


H 


H 


Na 


2-OMe 




2-12 


Me 


H 


H 


Na 


2-OMe 




2-13 


t-Bu 


H 


H 


Na 


2-OMe 


209 


2-14 


c-Bu 


H 


H 


Na 


2-OMe, 5-a 




2-15 


c-Pr 


H 


H 


Na 


2-0Me f 5-CI 


234 


2-16 


CK2-0Me 


1 H 


H 


Na 


2-OMe, 5-a 




2-17 


Me 


H 


H 


Na 


2-OMe, 5-a 




2-18 


t-Bu 


H 


H 


Na 


2-OMe, 5-a 
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C Biologische Beispiele 

1. Bonitierung der Scfaadwirkung 

Die Schadwirkung an den Pflanzen wird nach einer Skala von 0—1 00% optisch im Vergleich zu Kontrollpflan- 5 
zen bewertet: 

0% — keine erkennbare Wirkung im Vergleich zur unbehandelten Pflanze, 
100% = behandelte Pflanze stirbt ab. 

10 

2. Herbizidwirkung im Vorauflauf 

Samen bzw. Rhizomstucke von mono- und dikotyien Unkrautpflanzen sowie von Kulturpflanzen werden in 
Plastiktdpf en von 9 cm Durchmesser in sandiger Lehmerde ausgelegt und mit Erde abgedeckt Alternativ 
werden fur den Test unter Bedingungen fur Paddy-Reis im Reisanbau vorkommende Unkrauter im mit Wasser 15 
gesattigten Boden kulthriert, wobei so viel Wasser in die Tdpf e gefGllt wird, daB das Wasser bis zu Bodenoberfla- 
che oder einige Millimeter daruber steht Die in Form von Emulsionskonzentraten formulierten erfindungsge- 
maGen Herbizid-Saf ener-Wirkstof fkombinationen sowie in parallelen Versuchen die entsprechend formulierten 
Einzeiwirkstoff e werden dann als Emulsionen mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 500 1/ha, in 
unterscbiedlichen Dosierungen auf die Oberflache der Abdeckerde appliziert oder beim Reis ins Bewasserungs- 20 
wasser gegossen. 

Nach der Behandlung werden die Tdpf e im GewSchshaus aufgestellt und unter guten Wachstumsbedingungen 
fur die Unkrauter gehalten. Die optische Bonitur der Pflanzen- bzw. der Auflaufschaden erfolgt nach dem 
Auflauf en der Versuchspflanzen nach einer Versuchszeit von 2 Wochen im Vergleich zu unbehandelten Kontrol- 
Ien. Wie die Versuche zeigen, weisen die erfindungsgemSBen herbiziden Mittel, welche z. B. einen Safener der 25 
Beispiele 5, 15, 30^ 43, 56, 60, 81, 97, 101, 102, 103, 106, 134, 145, 155, 158, 160, 179, 181, 189, 194, 204, 207, 219, 236 
und 245 in Kombination mit einem Sulfonylharnstoffherbizid wie 3-(4, 6-Dimemoxypyrimid-2-yl)-l-{3-{N-raet- 
hylsulfonyl-N-methyiamino)p5nridin-2-yI-suIfonyl]-harnstoff oder 3-(4-Methoxy-6-methyl-l,3, 5-triazin- 
2-y\y 1 ^2-methoxycarbonyi-5-icKiphenyIsulfonyl)-hanistoff (Natriumsalz) im Verhaltnis von Herbizid : Safener 
von 1 : 2 oder 1 : 17 enthalten, eine gute herbizide Vorauflaufwirksamkett gegen ein breites Spektrum von 30 
Ungr&em und Unkrautern auf, wobei Schaden an Kulturpflanzen wie Mais tm Vergleich zur Anwendung der 
einzelnen Herbizide ohne Safener wesentlich reduziert sind, d. h. um 50% bis zu 100% wenxger Herbizidschaden 
aufweisen. 

3. Herbizidwirkung im Nachauflauf 35 

Samen bzw. Rhizomstucke von mono- und dikotyien Unkrautern und von Kulturpflanzen werden in Plastik- 
topfen in sandigem Lehmboden ausgelegt, mit Erde abgedeckt und im Gewachshaus unter guten Wachstumsbe- 
dingungen angezogen. Alternativ werden fur den Test unter Bedingungen ffir Paddy-Reis im Reisanbau vorkom- 
mende Unkrauter in Topfen angezogen, in denen Wasser bis zu 2 cm Qber der Bodenoberflache steht, und 40 
wihrend der Versuchsphase kultiviert Drei Wochen nach der Aussaat werden die Versuchspflanzen im Drei- 
blattstadium behandelt Die als Emulsionskonzentrate formulierten erfindungsgem&Ben Herbizid-Saf ener-Wirk- 
stoffkombinationen sowie in parallelen Versuchen die entsprechend formulierten Einzelwirkstoffe werden in 
verschiedenen Dosierungen mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 300 1/ha auf die grunen Pflanz- 
enteile gesprflht und nach 2 Wochen Standzeit der Versuchspflanzen im Gewachshaus unter optimalen Wachs- 45 
tumsbedingungen die Wirkung der Praparate optisch im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen bonra'ert Bei 
Reis oder bei Unkrautern, die im Reisanbau vorkommen, werden die Wirkstoffe auch direkt ins Bewisserungs- 
wasser gegeben (Applikation in Analogie zur sogenannten Granulatanwendung) oder auf Pflanzen und ins 
Bewisserungswasser gespruht Wie die Versuche zeigen, weisen die erfindungsgemaBen herbiziden Mittel, 
welche z. B. einen Safener der Beispiele 5, 15, 30, 43, 56, 60, 81, 97, 101, 102, 103, 106, 134, 145, 155, 158, 160, 179, 50 
181, 189, 194, 204, 207, 219, 236 und 245 in Kombination mit einem Sulfonylharnstoffherbizid wie 3-{4,6-Dime- 
froxypyriniid-2-yl)-l-[3^-mewyk oder 3-{4-Methoxy- 

6-methyl- 1,3,5 -triazin-2-yl)- 1 -{2-methoxycarbon^-5-iod-phenylsulf onyi)-harnstoff (Natriumsalz) im Verhaltnis 
von HerbizidSafener von 1 :2 oder 1 : 17 enthalten, auch im Nachauflauf eine gute herbizide Wirksamkeit 
gegen ein breites Spektrum von Ungrasern und Unkrautern auf, wobei Schaden an Kulturpflanzen wie Mais im 55 
Vergleich zur Anwendung der einzelnen Herbizide ohne Safener wesentlich reduziert sind, d. h. um 50% bis zu 
100% weniger Herbizidschaden aufweisen. 

Patentansprttche 

60 

1. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) oder deren Salze als Safener zum Schutzen von Kultur- 
pflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Pestiziden, 
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-S-N- 



wobeiinFormel(I) 

R ! Wasserstoff, einen Kohlenwasserstofrrest, einen Kohlenwasserstoffoxyrest, einen Kohlenwasserstoff- 
thiorest oder einen Heterocyclylrest, wobei jeder der letztgenannten 4 Reste unsubstituiert oder durch 
einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, Nitro, Amino, 
Hydroxy, Carboxy, Formyl, Carbonamid, Sulfonamid und Reste der Formel — Z*— R a substituiert 1st, 
R 2 Wasserstoff oder (Ci — C^Alkyl oder 

R 1 und R 2 zusammen mit der Gruppe der Formel — CO— N— den Rest eines 3- bis 8-gliedrigen ges&ttigten 
oder ungesattigten Rings und 

R 3 , im Falle daB n « 1 ist, oder die R 3 unabhangig voneinander, im Falle daB n groBer als 1 ist, jewefls 
Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Carboxy, Formyl, CONH2, SO2NH2 oder einen Rest der Formel 
— Z b — R b 

R 4 Wasserstoff oder (Ct - Q)- Aflcyl, 

R 5 , im Falle daB n « 1 ist, oder die R 5 unabhangig voneinander, im Falle daB n groBer als 1 ist, jeweils 
Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Carboxy, CHO, CONH* SO2NH2 oder einen Rest der Formel 
-Z c -R c , 

R* einen Kohlenwasserstoffrest oder einen Heterocyclylrest, wobei jeder der beiden letztgenannten Reste 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, 
Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Mono- und Di-[(Ci— C^-alkyQ-amino substituiert ist, oder einen Alkylrest, 
in dem mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen jeweils durch ein Sauerstoffatom ersetzt sind, 
R b , R c unabhangig voneinander einen Kohlenwasserstoffrest oder einen Heterocyclylrest, wobei jeder der 
beiden letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste 
aus der Gruppe Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Phosphoryi, Halogen-(Ci — 0)-alkoxy, Mono- und 
Di-[(d — Ci)-aIkyI]-ainino substituiert ist, oder einen Alkylrest, in dem mehrere nicht benachbarte 
CHr-Gruppen jeweils durch ein Sauerstoffatom ersetzt sind, 

Z a eine divalente Gruppe der Formel -0-, -S-, -CO-, -CS-, -OO-O-, -CO-S-, 
_0-CO-, -S-CO-, -SO-, -SO2-, — NR*— , -CO-NR*-, -NR*-CO-, -SQ2-NR*- 
oder — NR*— SO2— , wobei die rechts angegebene Bindung der jeweiligen divaienten Gruppe die Bindung 
zum Rest R a ist und wobei die R* in den letztgenannten 5 Resten unabhangig voneinander jeweils H, 
(Ci -C4>-Alkyl oder Halo-(Ci -Chalky! bedeuten, 

Z b , Z° unabhangig voneinander eine direkte Bindung oder eine divalente Gruppe der Formel — O— , — S— , 
-CO-, -CS-, -CO-O-, -CO-S-, -O-CO-, -S-CO-, -SO-, -SO2-, — NR*— , 
-SO2-NR*-, -NR*— S0 2 — , -CO-NR*- oder -NR*-CO-, wobei die rechts angegebene Bin- 
dung der jeweiligen divaienten Gruppe die Bindung zum Rest R b bzw. R c ist und wobei die R* in den 
letztgenannten 5 Resten unabhangig voneinander jeweils H, (Ct— d)-Alkyl oder Halo-{Ci— C^-alkyl be- 
deuten, 

n eine ganze Zahl von 0 bis 4 und 
m eine ganze Zahl von 0 bis 5 
bedeuten. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (I) 

R l Wasserstoff, (d -Q 2 )-Alkyl, (C 2 -Ce>-Alkenyl, (C*-<^)-Alkinyl, (C 3 -Ce)-Cycloalkyl, (C 3 -Cs)-CYcloal- 
kenyl, (Q-Ce)-Alkoxy, (C2-Ce>AlkenyIoxy. (C 2 -Q)-Alkinyloxy, (Cs-CeKycbalkoxy, (C 3 -C*)-Cyclo- 
alkenyloxy, (Ci-CsjhAlkylthk), (Ca-Ca^Alkenylthio, (C 2 -C«)-Alkinylthio, (C 3 -CB)-Cycloalkylthio, 
(C3— C$>jQycloalkenylthk>, Aryi oder Heterocyclyl mit 3 bis 8 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen 
aus der Gruppe N, O und S, wobei jeder der letztgenannten 17 Reste unsubstituiert oder durch einen oder 
mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Car- 
boxy, Formyl, Carbonamid, Sulfonamid und Reste der Formel — Z a — R* substituiert ist, 
R 2 Wasserstoff oder (Ci — C*)-Alkyl oder 

Ri und R 2 zusammen mit der Gruppe der Formel — CO— N— den Rest eines 3- bis 8-gliedrigen gesattigten 
oder ungesattigten heterocyclischen Rings, der neben dem N-Atom der Gruppe der Formel — CO— N— 
noch 1 oder 2 Heteroatome aus der Gruppe N, O und S enthalten kann, und 

R 3 , im Falle daB n — 1 ist, oder die R 3 unabhangig voneinander, im Falle daB n groBer als 1 ist, jeweils 
Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Phosphoryi, Carboxy, CHO, CONH2, SO1NH2 oder einen Rest der 
Formel -2P-R b f 
R 4 Wasserstoff oder (Ct — G*)-AlkyJ, 

R 5 , im Falle daB n = 1 ist, oder die R s unabhangig voneinander, im Falle daB n groBer als 1 ist; jeweils 
Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Carboxy, Phosphoryi, CHO, CONH2 SO2NH2 oder einen Rest der 
Formel *ZF R c 

Rt (d-CsJ-Alkyl, (Cs-CeVCycIoalkyl, (C 2 -Ce)-AIkenyl, (Cs-CeJ-Cycloalkenyl, ((i-CeJ-AIkinyl, Phenyl 
oder einen Heterocyclylrest mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O und 
& wobei jeder der 7 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder 



24 



DE 196 21 522 Al 



verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Mono- und Di-[(Ci— Oj-al- 
kyi>amino substituiert ist, oder einen Alkyirest, in dem mehrere nicht benachbarte CHrGruppen jeweils 
durch ein Sauerstoffatom ersetzt sind, 

R b , R c unabhangig voneinander (d -Ce)-Alkyi, (C 3 -Q)-tycloalkyi, (C 2 -C«)-AIkenyl, (C 3 -Q)-CYcIoalke- 
nyl (Q— Cs)-Alkinyl, Phenyl oder einen Heterocyciylrest mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringato- 
men aus der Gruppe N, O und S, wobei jeder der 7 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen 
oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, 
Phosphoryl, Halogen-(Ci-C4)-alkoxy, Mono- und Di-[(Ci-C4>-alkyr}-amino substituiert ist, oder einen 
Alkyirest, in dem mehrere nicht benachbarte CHrGruppen jeweils durch ein Sauerstoffatom ersetzt sind, 
Z a eine divalente Gruppe der Formel —O—, — S— , —CO—, — CS— , — (X)— 0— , — CO— S— , 
_0-C0— , -S-CO-, SO-, -SO2-, -NR*-, -CO-NR*- oder -NR*— CO-, wobei die rechts 
angegebene Bindung der jeweiligen divalenten Gruppe die Bindung zum Rest R & ist und wobei die R* in den 
letztgenannten beiden Resten unabhangig voneinander jeweils H, (d— C^-Alkyl oder (Ci — C^Haloalkyl 
bedeuten, 

Z b , Z° unabhangig voneinander eine direkte Bindung oder eine divalente Gruppe der Formel — O— , — S— , 
-CO-, -CS-, -CO-0-, -CO-S-, -0-C0-, -S-CO-, -SO-, -SO2-, — NR*— , 
-S0 2 -NR*-, -NR*— SO2-, -CO-NR*- oder -NR*-CO-, wobei die rechts angegebene Bin- 
dung der jeweiligen divalenten Gruppe die Bindung zum Rest R b bzw. R c ist und wobei die R* in den 
letztgenannten 5 Resten unabhangig voneinander jeweils H, (Q -G^Alkyi oder (Ci -C^-Alkyi bedeuten, 
bedeuten. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (I) 

R l Wasserstoff, (C1-C1 2 )-Alkyl, ^-Qd-Alkenyl, (C 2 -Cs)-AIkinyl, (C 3 -Q)-CydoaIkyI, (C 3 -C 8 )-Cyclo- 
alkenyl, (Ci-C^AIkoxy, (C 2 -Ce)-Alkenyloxy, (Q-C 8 )-Alkinyloxy, (C 3 -Cs)-Cycioalkoxy, (C 3 -Ce)-Cy- 
cloalkenyloxy, (Ci-Cej-AIkylthio, (C 2 -Cs)-Alkenylthio, (C 2 -Q>Alkmylthio, (C 3 -C8>-Cycloalkylthio, 
(C3— Q)-Cycloalkenylthio, Phenyl oder Heterocyclyl mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen 
aus der Gruppe N, 0 und S, wobei jeder der vorstehenden C-haltigen Reste unsubstituiert oder durch einen 
oder mehrere gleiche oder verschiedene Substituenten aus der Gruppe Halogen, Nitro, Cyano, Amino, 
Hydroxy, (Q— Ce)-Alkoxy, worm eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch Sauerstoff 
ersetzt sein kSnnen, (Ci-Cs)-AIkylthio, (Ci-Ce^Alkyisulrmyl, (Ci-CeVAlkylsulfonyl, (C 2 -C 8 )-Alken- 
yioxy, (C 2 -Cg)-Alkenylthio f (C 2 -Ce>-AlkinyIoxy, fe-QJ-AIkmylthio, (C 3 -C 7 )-CycloaIkyi, (C 3 -C 7 )-Cy- 
cloalkenyl, (C 3 -C 7 )-Cydoalkoxy, (C 3 -C 7 )-Cycloalkenyioxy, Mono- und Di-[(Ci -C*>-aIkyl]-amino, 
[(Ci -Cs)-Alkoxy]-carbonyI, [(C 2 -Cs)-Alkenyioxy]-carbonyi, [(C^-Cs^Alkinyioxyl-carbonyl, [(Ci -Cs)-Al- 
kylthioj-carbonyl, [(Ci-Cg^AlkyQ-carbonyl, [(Q-QVAIkenylJcarbonyl, [(C 2 -C 8 >Alkmyl]-carbonyI, 
Phenyl, Phenyi-(Ci -Ce)-aIkoxy, Heterocyclyl mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der 
Gruppe N, O und S und im Falle cyclischer Reste auch (d — Ce)-Alkyl substituiert sind, wobei jeder der 25 
letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, Nitro, 
Amino, Cyano und Hydroxy substituiert ist, 
R 2 Wasserstoff oder (G -C^-Alky oder 

R 1 und R 2 zusammen mit der Gruppe der Formel — CO— N— den Rest eines 5- bis 6-gliedrigen gesattigten 
oder ungesattigten heterocyclischen Rings, der neben dem N-Atom der Gruppe der Formel — CO— N— 
noch 1 Heteroatom aus der Gruppe N, O und S enthalten kann, und 

R 3 , R 5 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, welche unabhangig voneinander Halogen, Nitro, Amino, 
Hydroxy, Cyano, Sulfamoyl, (Ci-QO-Aikyl, (C 3 -Ce)-Cydoaikyl, (C 2 -Q)-Alkenyi, (Gt-Q)-Alkmyl 
(Ci-Cg)-Alkoxy, (C 2 -C 8 )-Alkenyioxy, (C 2 -Cs)-AlkinyIoxy, Mono- oder Di-RQ -Q)-AlkyI]-animosulfo- 
nyL (Ci-Ca^Allqrithio, (Ci — Q)-Alkylsulfmyi, (Ci-CsJ-Aikylsulfonyl, (C x -C*)-Alkoxycarbonyi, 
(Ci— Ci)-AIkylthiocarbonyl, (Q-Q^AIkylcarbonyl, wobei jeder der letztgenannten 15 Reste unsubstitu- 
iert oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Halogen- 
(G— Ce>-alkoxy, Phosphoryl, Nitro, Amino, Qyano, Hydroxy, (G-Ce)-Alkoxy, worm eine oder mehrere 
nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sein konnen, und im Falle cyclischer Reste auch 
(Ci-C4>-Alkyl und(Q-Q)-Haloalkyi substituiert ist, 
bedeuten. 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB in Formel (I) 

R 1 Wasserstoff, (d-C^-AIkyl (Ci-CeJ-Alkenyl, (C2-Ce)-Alkinyl (C 3 -(i)-Cycloalkyl, (Cs-CeJ-Cycloal- 
kenyl, (Ci-CeVAlkoxy, (C 2 -C^)-Alkenyloxy, (C 2 -Ce)-Alkinyloxy, (C 3 -C«)-Cycloalkoxy, (Cs-QKycIo- 
alkenyloxy, (Ci-CeJhAIkylthio, (C 2 -Q)-Alkenylthio, (C 2 -C6>-Alkinylthio, (C 3 -C6>-Cydoalkylthio, 
(C5_C6>Qrcloalkenylthio, Phenyl oder Heterocyclyl mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen 
aus der Gruppe N, O und S, wobei jeder der 17 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder 
mehrere gleiche oder verschiedene Substituenten aus der Gruppe Halogen, Cyano, (Ci— Ce)-Alkoxy, 
(Ct -Cy-Alkylthio, (Q -O^AIkybulfinyl, (Q -C^Alkylsulfonyl, (C 2 -C4>Alkenyloxy, (Ci-C4)-Alkenylt- 
Mo,(C 2 -C^)-Alkmyloxy,(C 2 -C4^^ 

alkoxy, {Cs-CeKycloalkenyloxy, Mono- und ^(Q-C^-allqframino, [(Ci-CeVAIkoxy^carbonyl, 
[(C t -Ce)-Alkylthio]<arbonyl, [(Q -C6>AlkyI]-carbonyl, Phenyl PhenyKQ -C^-alkoxy, Heterocyclyl mit 
5 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O und S und im Falle cyclischer Reste 
auch (Ci— C^Alkyi substituiert ist, wobei jeder der 21 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch 
einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen und Cyano und im Falle cyclischer Reste auch 
(Ci — Qj-Alkyl substituiert ist, 
R 2 Wasserstoff oder (C1-C4)- Alky! oder 

R l und R 2 zusammen mit der Gruppe der Formel — CO— N - den Rest eines 5- bis 6-giiedrigen gesattigten 
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Oder ungesattigten heterocyclischen Rings, der neben dem N-Atom der Gruppe der Formel — CO— N— 
kein weiteres Heteroringatom enthalt, und 

R 3 , R s jeweils gleiche oder verschiedene Reste, welche unabhangig voneinander Halogen, Nitro, Amino, 
Hydroxy, Cyano, Sulfamoyl, (Ci-Ce)-Alkyi, (Cs-CeVCycloalkyl, (d-C^-Alkenyl, (d-CeJhAIkinyi, 
(Ci— Ce>-Alkoxy,(C2— d>)-Alkenyloxy,(d— Ce}-Alkinyloxy, Mono- und Di-[(Ci— d)-Alkyf|-aininosulfonyl, 
(Ci-Ce)-Aikyithio, (Ci -Ce)-Alkylsulfinyl, (Ci-CeJ-AIkjrtsuIfonyi (Ci-d)-Alkoxycarbonyi, (Ci-C6)-Al- 
kyIthiocarbonyl,(Ci — Ce)-Alkylcarbonyl, wobei jederder letztgenannten 15 Reste unsubstituiert oder durch 
einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Hak>gen-{Ci— C^alkoxy, 
Cyano, (Ci -Ce)-AIkoxy und im Falle cyclischer Reste auch (C t — d)-Alkyl und (Ci — d)-Haloa!kyl substitu- 
iertist, 
bedeuten. 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichne t, dafi in Formel (I) 

R 1 Wasserstoff, (d - d)-AIkyl, (C 3 -Ce)-Cycloalkyl, (d-d)-Alkenyi, (Cs-CeJ-Cycloalkenyi, (Q -Ce)-Al- 
koxy, Phenyl oder Heterocyclyl mit 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O 
und S, wobei jeder der 7 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder 
verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, (Ci— C6)-Alkoxy, worin eine oder mehrere CHrGruppen 
durch Sauerstoff ersetzt sein kdnnen, (d— d)-Halogenalkoxy, (Ci— d)-AIkylsulfinyl, (Ci— d)hAlkylsulfo- 
nyl, (Cj— d)-CycloalkyI, (d— d)-AIkoxycarbonyl, (d— d^Alkylcarbonyl und Phenyl und im Falle im 
Falle cyclischer Reste auch(Ct— d)-Alkyl und(d— d^Habafl^substituiertist, 
R 2 Wasserstoff 

R 3 Halogen, ' Halogen-(Ci-d)-alkyl, Halogen-(Ci-d)-alkoxy, (Ci-CO-AIkyl, (Ci-GO-AIkoxy, 
(d - dJ-Alkylsulfonyl, (d -d)-Alkoxycarbonyl oder (d -d)-AlkyIcarbonyl, 
R 4 Wasserstoff, 

R 5 Halogen, (d-C^-Alkyl, Halogen-(Ci-d)-alkyi, Halogen-(Ci -dj-alkoxy, (Cj-dJ-CycIoalkyl, Phe- 
nyl, (Ci-d>-Alkoxy, Cyano, (Ci-d)-Alkyithio, (d-d)-Alkyisulfinyl, (C|-d)-Alkybtilfonyli 
(Ci — d)- Alkoxycarbonyl, (Ci — d>- Alkylcarbonyl, 
n 0,1 oder 2 und 
m 1 oder 2 bedeuten. 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (I) 

R l Wasserstoff, (Ci — d)-Alkyl, (C3— Q)-Cycloalkyl t Furanyl oder Thienyi wobei jeder der letztgenannten 
4 Reste unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, (Ci — G*)- Al- 
koxy, Halogen-(Ci— Ce)-alkoxy und (Ci-d)-Alkylthio und im Falle cyclischer Reste auch (Ci— d)-AIkyl 
und (Ci — GO-Haloalkyl substituiert ist, 
R 2 Wasserstoff, 

R 3 Halogen, Halogen-(Ci-d)-aikyl, Halogen-(Ci-d)-alkoxy, (Ci-d)-Alkyl. (Ci-G^Alkoxy, 
(Ci —d^AIkyisulfonyj, (Ci -d)- Alkoxycarbonyl, (Ci —d)- Alkylcarbonyl, 
R 4 Wasserstoff, 

R 5 Halogen, (Ci-d)-AIkyi, Halogen-(Ci-d>-alkyl, Halogen-(Ci-d)-alkoxy, (Ca-dKycloalkyl. Phe- 
nyl, (Ci-d)-Alkoxy, Cyano, (Ci-d>Alkylthio, (d-dJ-Alkylsuffinyl, (Ci-d^Allsylsulfonji 
(Ci — d)- Alkoxycarbonyl, (Ci — d>Alkyicarbonyi, 
n 0,1 oder 2 und 
m 1 oder 2 bedeuten. 

7. Verbindungen der Formel (I) und deren Salze, wie sie in einem der Anspruche 1 bis 6 definiert sind, 
ausgenommen Verbindungen der Formel (IX worin 

a) R 2 - H,R 3 = H,n = 0und 

al)R* «CH3und 

m - 0 oder (R% = 2-, 3- oder 4-CH* 4-QHs, 4-n-C 3 H 7 , 4-i-C3H 7 , 4-OCHj, 4-i-OC3H 7 , 4-NHa 
4-NO2, 2,4^CH 3 )2, 3,4-(CH 3 >2, VS+Ohh 2AJHCH*h 2,4,6-(CH3^, 2^4fifi-{Clhh 3-CH3-4-OCH3, 
3-CH3-4-SCH3, 2MOCHsh 2^-(OCH 3 ) 2> 3,4^0CHs)i, 2-OCH3-4-NH2, 2-OCH3-4-NO2 oder 
zwei Reste R 3 zusammen die Gruppe — OCH2O— , 

a2)R l - H,n-C 3 H 7 ,n-(^i3,<^ohexyloder2-Methylphenylund(R 5 ) m « 2-CH3, 
a3) R l «= n-dHu und 

m - Ooder(R% = 2-CH3,3-N(^4-N(>2,23-(CH - CH-CH - CH), 

a4) R l = n-CgHig undm = 0, 

aSjR 1 = OCH3,(R 5 )m =2-i-OdH 7 , 

*6)R l = OGzHs»(R%i « 2-OCH3,2-COOH,3^-(CH3)2, 

a7) R l = CH2CH2COOH und 

m «= OoderfR 5 ^ = 4-i-OdH 7 , 

a8)R l - CH = CHCOOH und (R 5 )* - 2-CH3 0der4-i-OC3H 7 , 

a9) R l = 4-Methoxyphenyl und (R 5 ^ 4-OCH3, 

alO)R l « 4-Nitrophenyl undfR 5 ^ = 4-NO* 

all)R ! = Benzdioxol-6-yi und (R 5 ^ =» 3/K-OCH20-), 

a 12) R l = 3^-E)imethyi-l-phenyl-pyrazol-4-yloder 2^-Dimethyl-l-phenyl-5-oxo-pyrazoI-4-yl und 
(R 5 )m = 4-W)C3H 7 , 

b) R 1 = H, R 2 = H,R 4 = CH3,n = m = 0, 

c) R 1 « CH3, R 2 = ^(R 3 ^ = einen annellierten Benzolring in 23-Stellung und m — 0, 

d) R 1 = Phenyl, R 2 = R 4 = ^(R 3 ^ « 3-Phenylcarbonyloxy und m — 0. 

& Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) oder deren Salze, wie sie in Anspruch 7 
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definiert sind, dadurch gekennzeichnet, daB man 
1. eine Verbindung der Formel (II), 



R* 0 R 4 O /-^ (R5) « 



10 



worin R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , n und in wie in Formel (I) definiert sind, mit einem Acytierungsmittel der Formel 
R l —CO— Nuc, worin Nuc eine Abgangsgruppe ist und R 1 wie in Formel (I) definiert ist, umsetzt oder 
2. eine Verbindung der Formel (HI), 

15 
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worin R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und n wie in Formel (I) definiert sind, mit einem Benzoylhalogenid der Formel (IV) 
umsetzt, 



O 



worin R 3 und m die in Formel (I) gegebenen Bedeutungen haben. 

9. Herbizide Mittel mit einem wirksamen Gehah an 

A) mindestens einem herbiziden Wirkstoff aus der Gruppe, welche ALS-Hemmstoffe und Fettsaure- 
biosynthese-inhibitoren enthalten, und 

B) mindestens einem Saf ener der Formel (I) oder dessen Salz, wie sie gemaB einem der Anspruche 1 bis 35 
7 definiert sind. 

10. Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der Formel (I) oder 
dessen Salz, welche gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 definiert sind, als Saf ener vor, nacb oder gleichzeitig 
mit einem herbiziden Wirkstoff aus der Gruppe, welche ALS-Hemmstoffe und Fettsaurebiosynthese-inhibi- 40 
toren enthalten, auf die Pflanzen, Pflanzensamen oder die Anbauflache appliziert wird. 

1 1. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Pestizid ein Herbizid aus der Sulfonyl- 
harnstoffreihe ist und die Kulturpflanzen Getreide- oder Maispflanzen sind. 
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